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lieber Semicarbazid; 
von Johannes Thiele und Otto Stange, 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Königl. Academie 

der Wissenschaften in München.) 

Theoretischer TheiL 

Alkylderivate des Semicarbazids , NHg.NH.CO.NHg, sind 
schon durch die gnindlegenden Arbeiten E. Fischer ’s über 
Alkylhydrazine bekannt geworden, das Semicarbazid selbst konnte 
erst zugänglich werden, nachdem das Hydrazin durch Curtius 
entdeckt war. Thiele wies durch die Benzaldehydverbindung 
nach, dass Semicarbazid sowohl durch theilweise Spaltung des 
Amidoguanidins^) als auch durch Einwirkung von Kaliumcyanat 
auf H 5 ^drazinsalze 2) entstehe, später erschien eine vorläufige 
Mittheilung über die Darstellung von Salzen des Semicarbazids 
aus Hydrazinsalzen 2), während gleichzeitig Curtius und Heid en- 
reich^) die freie Base durch Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf Harnstoff erhielten und daraus eine Reihe von Derivaten 
herstellten. 

$ s 

Aehnlich wie für das Amidoguanidin eine symmetrische 
und eine unsymmetrische Formel denkbar sind, konnte man 
auch für das Semicarbazid zwei verschiedene Formeln in Be- 

*) Ann. Chem. 270, 5. 

*) Ann. Chem. 270 , 6. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 27, 31. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 27, 55. 

Annalen der Chemie 283. Bd. 
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tracht ziehen, je nachdem man es vom Harnstoff oder vom 
hypothetischen Isohamstoff ableitet: 


NH-NHa 
1) CO 
NHa 


2) COH 


Für das Amidoguanidin ist die unsymmetrische Formel 
äusserst wahrscheinlich gemacht. Aus den Reactionen des 
Semicarbazids geht hervor, dass ihm nur Formel l) zukommen 
kann. 


l) Semicarhazid reagirt mit salpetriger Säure in folgendem 
Sinne : 

N 

/NH-NHa /N— N 

CO< = CO< +2HaO. 

^NHo 


2) Das Additionsproduct von Blausäure an Aceton-Semi- 
carbazid giebt durch Oxydation eine Azoverbindung: 


NH-NH-CCN 


. N=N-CCN 


CO (CH8)2 + 0 = CO (CHs)^ + H,0. 

NHj NH<j 

3) Aus Semicarhazid und Acetessigester entsteht ein 
Pyrazolon : 

NH^CON N 


NEgCON— N 

H i| 

OCaHö 


CO CCH, 
CHa 


CO CCHg 

CHa + CaHßOH. 


4) Kürzlich ist es Lach mann und Thiele“) auch gelungen, 
Harnstoff direct zu nitriren und als Reductionsproduct dieses 
Nitrokörpers das Semicarhazid durch seine Benzaldehyd- 
verbindung nachzuweisen. 

Als Ausgangsmaterial für die Gewinnung des Semicarbazids 
dient vortheilhaft die Benzaldehydverbindung. Dieselbe lässt 


®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 87, 1619. 
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sich aus dem Reactionsproducte zwischen Kaliumcyanat und 
neutralen Hydrazinsalzen so gut wie quantitativ herstellen. 
Durch Spalten mit Säuren liefert sie ohne grosse Schwierigkeit 
in recht guter Ausbeute das salzsaure Salz und die übrigen 
Verbindungen des Semicarbazids. Auf diesem Wege kann man 
die freie Basis allerdings nicht gewinnen, wie bei dem Verfahren 
von Curtius und Heidenreich welche Hydrazinhydrat auf 
Harnstoff reagiren Hessen. 

Der schwach basische Charakter des Harnstoffs ist durch 
den Eintritt der Amidogruppe naturgemäss bedeutend gesteigert. 
Semicarbazid ist eine ziemlich starke Basis, die mit Säuren 
recht beständige einsäurige Salze bildet, welche in Wasser mit 
saurer Reaction meist sehr löslich sind. Dass es nicht im 
Stande ist, sich mit zwei Molekülen einer Säure zu verbinden, 
ist leicht erklärlich, wenn man bedenkt, dass schon der Eintritt 
des doch nur sehr schwach sauren Phenyls in das Diamid hin- 
reicht, um dasselbe eiusäurig zu machen. Durch anhaltendes 
Kochen werden die Salze mit Mineralsäuren in geringem Grade 
folgendermassen zerlegt : 


NHa.CONH-NH. 

NHa-OC- 



NHaCONH 

I -f- N 2 H 4 . 2 HCI 
NH^CONH 

Hydrazo- 

dicarbonamid. 


Beim Kochen der Salze mit Alkalien oder starken Säuren 
wird die Basis glatt in Hydrazin, Kohlensäure und Ammoniak 
gespalten : 

NH2CONH-NH55 4 - HoO = HoN-NHa - 1 - COä -HNH3. 

Im Semicarbazid lässt sich ein Wasserstoffatom, höchst 
wahrscheinlich das der Imidgruppe, analog wie im Biguanid, 
im Dicyandiamidin und im Biuret, durch Kupfer ersetzen. Ver- 
mischt man eine Lösung des salpetersauren Salzes mit einer 
alkoholischen Kupfemitratlösung, so tritt folgende Umsetzung ein : 


®) Ber. d. deutsch, chem. Ges. Ä7, 55. 


1« 


4 Thiele und Stange, lieber Semicarbazid. 

CU 

I 

NH-NHa N— NHa 

• I I 

CO HNOs + NO3CU = CO HNOs-fHNOa. 

■ • 1 I 

NH^ NHa 

Dieses Salz entspricht vollkommen dem Amidoguanidinkupfer- 
salz. Es ist jedoch bemerkenswerth, dass die Tendenz zur Bildung 
des Salzes hier so gross ist, dass es ohne Abstumpfung der 
frei werdenden Säure gebildet wird, was bei der Amidoguanidin- 
kupferverbindung nur in geringem Maasse der Fall ist Selbst 
von starker Salpetersäure wird das Salz in der Kälte nur schwer 
gelöst 

Ein wenig anders verläuft die Bildung des salzsauren 
Kupfersalzes : 

^CuCl 

NH~NHa N NKg 

1 t 

CO HCl-l-CuClä = CO HCl + HCl. 

I ! 

NH^ NH* 

Auch dieses Salz zeigt sich in der Kälte gegen starke Säuren 
ziemlich beständig. Beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich 
im Gegensatz zuni salpetersauren Semicarbazidkupfer, welches 
sich ohne Zersetzung aus heissem Wasser umkrystallisiren lässt 
Die freien Kupferverbindungen darzustellen gelingt nicht, da 
auch bei vorsichtigem Zusatz von Ammoniak vollkommene 
Zerstörung ein tritt 

Als substituirtes Hydrazin verbindet sich das Semicarbazid 
mit Aldehyden und Ketonen unter Wasserabspaltung. Die ent- 
stehenden Hydrazone, welche vortheilhaft als Semicarbazone 
bezeichnet werden, sind wie die Phenylhydrazone nicht mehr 
basisch, im Gegensätze zu den stark basischen Hydrazonen aus 
Amidoguanidin. Die Beständigkeit der Semicarbazone gegen 
Säuren und Alkalien ist eine recht verschiedene. Acetoh-Semi- 

V < ‘ 

carbazon wird schon von verdünnten Mineralsäuren in der 
Kälte augenblicklich gespalten, während die Benzaldehydver- 
bindung nur bei ziemlich starkem Erwärmen mit concentrirten 
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Säuren zerlegt wird. Aehnlich ist ihr Unterschied im Verhalten 
gegen Alkalien. Die Acetonverbindung reducirt mit Leichtig- 
keit heisse ammoiiiakalisch-alkalische Silberlösung; Benzalsemi- 
carbazon thut es nicht. Das Benzalsemicarbazon ist so be- 
ständig, dass starke kochende Natronlauge nicht einmal das 
Ammoniak des Carbonamid -Restes abzuspalten vermag. Nicht 
ohne Interesse ist das Verhalten der verschiedenen Nitrobenzol- 
semicarbazone. Dieselben sind stark gelb gefärbt, die m -Ver- 
bindung weniger als o- und p-; die p-Verbindung, welche ein 
Molekül Wasser enthält, tritt wasserfrei in einer gelben und 
einer schmutzig weissen Form auf, welche sich im Schmelzpunkt 
und chemischen Verhalten nicht unterscheiden. 

Alle drei Nitrobenzalsemicarbazone, die in heissem Wasser 
nur äusserst schwer löslich sind, lösen sich eigenthümlicher 
Weise ziemlich leicht in heisser Natronlauge mit Farbenum- 
schlag auf. Dabei entstehen Salze, welche noch näher unter- 
sucht werden sollen. Das Ortho-Semicarbazon giebt eine kirsch- 
rothe, das Para- eine prächtige tiefrothe, die Meta-Verbindung 
eine intensiv gelbbraune Lösung. Ammoniak wird auch bei 
längerem Kochen mit Natronlauge nicht abgespalten. Beim 
Ansäuern der Lösungen fallen die Semicarbazone unverändert 
wieder aus. Da alle dargestellten Semicarbazone feste, schön 
krystallisirende, meistens sehr schwer lösliche Körper sind, die 
leicht zu erhalten und durch starke Säuren wieder zu spalten 
sind, so dürfte das Semicarbazid vielleicht ein empfehlens- 
werthes Mittel sein, um Aldehyde und Ketone abzuscheiden 
und zu reinigen, wenn andere Methoden versagen "). 

Das Semicarbazid lässt sich auch als ein «-Diamin auf- 
fassen : 

NH-NH. 

I 

CO-NH., 

Aehnlich wde bei dem Aethylendiamin und den Orthodiaminen 
der Benzolreihe, lag auch hier die Möglichkeit vor, dass «-Di- 

’) Vergl. A. V. Baeyer, Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 2V, 1918. 
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ketoue einen Ringschluss bewirken würden. In der That trat 
bei anhaltendem Kochen der alkoholischen Lösungen von 
Benzil und Semicarhazid die gewünschte Reaction ein: 


y'NHo 

NH OCCßH. . 

I “hl = 

CO OCCA 


NH CC 0 H 5 

I I 

CO CCoHß 


Der so entstehende Körper lagert sich wahrscheinlich sofort 
in folgende Form um*. 

N CC„Hß 

II I 

HO.C CCA 

und w'äre als unsymmetrisches 1,2 - Diphenyloxytriazin zu be- 
zeichnen. Für diese Auffassung spricht vor allem der Umstand, 
dass das Triazin saure Eigenschaften hat und sich beim Er- 
wärmen mit Leichtigkeit in Soda löst, während es in Wasser 
fast unlöslich ist. Rein theoretisch verdient die Formel wohl 
schon deswegen den Vorzug, weil in ihr die doppelten Bindungen 
symmetrisch vertheilt sind. Von einfachen Triazinen, welche 
die Stickstoffatome in derselben Stellung enthalten, findet sich 
nur das Diphenylacitetrahydrotriazin von Widmann®) be- 
schrieben, der es nach folgender Reaction erhielt: 

NHo -h OOHCH N - CH 

CO-CHg CO OH. + 2H.0 . 

Unsymmetrische Phenyltriazine sind bekanntlich in grosser Menge 
dargestellt. 

Das unsymmetrische 1,2 -Diphenyloxytriazin giebt ein in 
starker Natronlauge unlösliches Natronsalz. Durch Behandeln 
dieses Salzes mit Jodäthyl erhält man den Aethyläther des 
Triazins. Beim Kochen mit starker Kalilauge verschmiert der- 

®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 26 , 2616. 
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selbe zum Theil. Nach dreistündigem Kochen mit concentrirter 
Salzsäure konnte nur unveränderter Aether nachgewiesen werden. 

Acetessigester und Semicarhazid verbinden sich bei längerem 
Stehen schon in salzsaurer Lösung, schneller nach Abstumpfung 
der Mineralsäure, unter Wasseraustritt mit einander: 

CO-NH-NK, -f OC-CH 3 C0-NH-N=C-CH8 

I ' • 1 I I 

NHo CIL = NHo CIL -fILO. 

i “ I 

COOC^IL COOCoHg 

Dieses Hydrazon ist im Gegensatz zum Phenylhydrazon des 
Acetessigesters recht beständig und spaltet erst bei sehr lange 
anhaltendem Kochen der wässrigen Lösung oder beim Behandeln 
mit starkem Ammoniak Alkohol ab unter Bildung eines Pyrazolon- 
derivates. Diese auffallende Beständigkeit ist wohl so zu er- 
klären, dass man die Alkoholabspaltung bei dem Phenylhydrazon 
mit der Bildung eines primären Säureamides, beim Semicarb- 
azon dagegen mit der eines Säure-Imides vergleichen kann ; im 
ersteren Falle entsteht die Gruppe 

CeHs-N- 

I . 

CO— 

im zweiten 

NHo-CO 



CO— 


Dass aber secundäre Säureamide bedeutend schwerer gebildet 
werden, ist eine bekannte Thatsache. 

Die Beständigkeit der Semicarbazidverbindung forderte dazu 
auf, zu prüfen, ob bei ihrer Entstehung der Acetessigester als 
solcher oder als /^-Oxycrotonsäureestcr reagirt hätte. N e f hat 
das erste, ziemlich unbeständige Einwirkungsproduct von Acet- 
essigester auf Phenylhydrazin untersucht und durch Oxydation 
desselben zu Phenyl -/?-azocrotonsäureester nachgo wiesen, dass die 
entstehende Verbindung nicht als Hydrazon, sondern als Hydrazo- 
körper reagirt dass also der Acetessigester der Hydroxylformel 

*) Ann. Chem. 200 , 70. 
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entsprechend reagirt hat. Aus diesem Kesultate folgert er, 
dass dem Acetessigester nur die Hydroxylstructur zukommen 
könne. Wie unzulässig dieser von allen Seiten angefochtene 
Schluss ist, zeigt sich auch bei der Acetessigesterverbindung 
des Semicarbazids. Alle Oxydationsversuche (Näheres siehe im 
experimentellen Theile) blieben erfolglos, sodass der Körper 
unmöglich eine Hydrazogruppe enthalten kann. Der Acetessigester 
hat also gegen Semicarhazid als Keton reagirt, ein Beweis 
mehr für die Tautomerie desselben. 

Lässt man auf das Semicarbazon des Acetessigesters in der 
Kälte Ammoniak eiuwirken, so wird Alkohol abgespalten und 
in bekannter Weise ein Pyrazolonderivat gebildet: 


NH„COHN-N 

” OC0H5 |i 

1 ^i 
CO CCHg 


CH. 


NHoCON- 


4- CoHß-OH, • 


CO CCH3 

CfL 


Das entstehende (1)- Carhonamid- (3) -Methylpyrazolon ist 
im Gegensatz zum Hydrazon ein sehr zersetzlicher Körper und 
nur in der Kälte beständig. Es spaltet nämlich mit der grössten 
Leichtigkeit die Gruppe CONH^ ab unter Bildung des (3)-Methyl- 
pyrazolons. Es stimmt dies mit der schon öfter gemachten 
Erfahrung überein, dass in fünfgliedrigen Stickstoffringen saure 
Reste nur lose an dem secundären Stickstoffatom des Ringes haften. 

Das Acetessigestersemicarbazon kann noch als ein sub- 
stituirter Harnstoff’ betrachtet werden: 


NH-X=CCH3 

i 1 

CO CH2 

I I 

NIL COOCoH,, 

Durch die Untersuchungen von Behren d^*^) ist nun 
bekannt, dass Acetessigester mit Harnstoff in der Weise reagirt, 
dass zwischen beiden ein Molekül Wasser austritt und der so- 
genannte Uramidocrotonsäureester entsteht: 


Auu. Chem. S!SO, 5. 
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^NHo + HgO 

CO ^ CO 

^NHo + OHC-CH-COOCjHß ^NH-C=CH-C00C.,H5 . 

I 1 

CHs CH3 

Behrend hat iiachgewiesen , dass dem Körper nur diese 
Formel zukommen kann und nicht etwa die von der Keton- 
formel des Acetessigesters abgeleitete. Dieselbe Reaction 
geht auch die Harnstolfgruppe des Acetessigestersemicarbazons 
ein, wenn man dasselbe in Sodalösung mit Acetessigester 
schüttelt. Ausserdem wird aber noch ein Molekül Alkohol ab- 
gespalten. 

Dieser Process könnte auf zweierlei Art verlaufen sein: 
einerseits kann sich ein substituirtes Pyrazolon, andererseits 
nach der von Behren d^^) eingehend erforschten Reaction ein 
Derivat des Methyluracils gebildet haben: 


CH3 

I 

C-HN-CO-N — X 

1) 11 I II 

CH CO CCH« 

I \/' 

COOC0H5 CHo 


2) 


HN-COX-X=C-CHn 


CH3-C-CH-CO CHa 


COOC.,H, 


Es war einfach nachzuweisen, dass es sich nur um Formel l) 
handeln kann , denn der Körper lässt sich mit der grössten 
Leichtigkeit in Methylpyrazolon , Kohlensäure, Ammoniak und 
Acetessigester spalten. Dass der Acetessigester bei der Ein- 
wirkung auf den Hamstoffrest auch hier in der That als 
/5^-Oxycrotonsäureester reagirt hat, wie die Formel angiebt, geht 
daraus hervor, dass der Körper, der in Wasser fast unlöslich 
ist, sich sehr leicht schon in der Kälte in Ammoniak, Soda 
und verdünnten Alkalien löst und ein in starken Alkalien un- 
lösliches Natriumsalz bildet. Dieser saure Charakter aber ist 
erklärlich, wenn man annimmt, dass noch ein Wasserstoffatom 
mit Stickstoff’ verbunden ist. Die Verbindung kann daher als 
3 - Methylpyrazolon -1- Carhonamidocrotonsäiireesfer bezeichnet 

werden. 


^‘) loc. cit. 
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Bemerkenswert!! sind die verschiedenen Färbungen, welche 
die einzelnen aus Semicarhazid und Acetessigester erhaltenen 
Körper mit Eisenchlorid geben, da hierbei der Einfluss der 
Harnstoffgruppe im Pyrazolon auf den Farbenton lebhaft 
hervortritt. 

1) Das Acetessigestersemicarbazon giebt keine Farben- 
reaction. 

2) Das (3)-Methylpyrazolon wird durch Eisenchlorid roth- 
braun gefärbt. 

3) Das (1 )- Carbonamid- (3) -Methylpyrazolon giebt einen 
blauen Niederschlag. 

4) Der (3) - Methylpyrazolon -(l)- Carbonamidocrotonsäure- 
ester giebt einen intensiv dunkelblauen prächtigen Niederschlag. 

Analog den Anhydrobasen von Hobrecker und Hübner^^) 
sind in letzterer Zeit viele ringförmige Gebilde , namentlich 
Triazole, durch Einwirkung von Säureanhydriden auf Diamine 
und diaminähnliche Verbindungen dargestellt worden. 

Aus dem Semicarhazid, als einer orthodiaminartigen Ver- 
bindung, sollten nach folgender Reaction Derivate des Oxy- 
triazols zu erhalten sein: 

I ' ^11 

CO 0=CR == HOC CR + 2HO. 

I / \ / 

NHo OH NH 

Die Einwirkung von Säuren, deren Anhydriden und Chloriden 
führte jedoch vorerst nicht zum gewünschten Resultate. Bei 
einigen Versuchen entstanden als Reactionsproduct nur uner- 
quickliche Schmieren ; in anderen Fällen wurden allerdings gut 
krystallisirende Körper erhalten, die ihren Eigenschaften nach 
Triazole sein konnten ; die Analysen ergaben jedoch keine auf 
eine Oxytriazol-Formel stimmende Zahlen. 

Neuerdings hat Widmann^^) in ähnlicher Absicht das 
Phenylsemicarbazid untersucht. Er hat mit Eissigsäure eben- 

Ann. Chein. S09, 339. 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. Ä6, 2612. 
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falls kein inneres Anhydrid erhalten; dagegen gelang es ihm, 
mit stärkster Ameisensäure einen Theil des angewandten Semi- 
carbazids in das Phenyloxytriazol umzuwandeln: 


« 


NH NHCeHß 

/ OH 
CO \ 


\ 

NHa 


CH 

0 


HOC 


^-NCßHß 


\^CH 




4- 2H.>0. 


Ob auch das freie Semicarhazid ebenso reagirt und welchen 
Einfluss die Form des Säurerestes auf die Triazolbildung hat, 
muss erst eine weitere Untersuchung lehren. 

V. Miller und PlöchP*) haben die Fähigkeit der Blau- 
säure, sich an Schiff’sche Basen, Hydrazone und Oxime anzu- 
lagem — alles Körper, die die doppelt gebundene Gruppe -N=C- 
euthalten, — zuerst näher untersucht und sind nach dem Studium 
einer grossen Anzahl derartiger Verbindungen zu den interessanten 
Schlüssen gekommen, dass alle Verbindungen vom Typus 
R-C=N-R', welche Blausäure anlagern, in Bezug auf das Stick- 
stoffatom symmetrisch sind und dass alle nicht anlagemden, 
einfach molekularen Verbindungen derselben Art asymmetrischen 
Stickstoff enthalten. Bei den (Phenyl) -Hydrazonen (und 
Oximen) „genügt der Eintritt eines aromatischen Radicals, um 
die dritte Valenz des Stickstoffatoms aus der Ebene der beiden 
anderen herauszudrängen , während die fetten Alkyle diesen 
Gruppen gegenüber weniger wirksam zu sein scheinen. Hier 
bedarf es der Einführung eines mehr wirksamen Radicals der 
Fettreihe, wie z. B. eines Carboxyls, um Asymmetrie hervor- 
zurufen“. Die Semicarbazoue reagiren gegen Blausäure etwas 
abweichend. Die Semicarbazone des Benzaldehyds und Acetons 
verhalten sich wie die Phenylhydrazone, d. h. Benzalseraicarb- 
azon lagert unter keinen Umständen Blausäure an, Acetonsemi- 
carbazon dagegen sehr leicht. An das Acetessigester-semicarb- 
azon hingegen konnte keine Blausäure angelagcrt werden, 


Der. d. deutsch, chem. Ges. 25 , 2020; 27 , 1281. 
Ber. d. deutsch, chem. Ges. 25 , 2025. 
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während der Phenylhydrazonacetessigester sofort mit Blausäure 
reagirt. 

Es liegt die Erklärung nahe, dass bei Gegenwart der im 
Semicarhazid vorhandenen Gruppe -NHCONHg, die bedeutend 
negativer ist als -NHCgHg-, schon der Eintritt von CO.OC^H^ 
an die /?- Stelle im Alkyl hinreicht, um das Stickstoffatom 
asymmetrisch zu machen. 

Das JBlausäureadditionsproduct des Aceton - semicarhazons, 

XH-NH-C-(CHg).> 

II’" 

CO CN 

1 

NHa 

welches als Carhonamid-hydrazo-i-butyronitril zu bezeichnen ist, 
ist ein sehr unbeständiger Körper, dessen Lösung schon bei 
gelindem Erwäi’men Blausäure abgiebt. Es gelang aber, den 
Körper ohne Schwierigkeit zu der entsprechenden Azoverbindung, 
dem Carhonamid - azo -i- hutyronitril^ 

N=N-C-(CH3)i 

t I 

CO CN 
I 

NIL 

zu oxydiren. 

Unter den vielen von v. Miller beschriebenen Phenyl- 
hydrazonitrilen hndet sich nur einmal die Oxydation zu einem 
Phenylazokörper erwähnt ; er und R o h d e haben nämlich 
durch Oxydation des Phenylhydrazidopropionsäurenitrils zuei*st 
einen gelben Körper erhalten, der erst durch Umkrystallisiren 
weiss wurde. Sie lassen die Frage offen, ob hier der zugehörige 
Azokörper oder das Nitril der Phenylhydrazinbrenztraubensäure 
entstanden ist. (Diese Säure bildet sich beim Verseifen.) 

CoIL.NHNn.CH-CHs C«1U-N=N-CH-CH3 CeHß.NH.N=C-CH8 

1 — V I — I 

CN CN CN 

Da das oben erwähnte Oxydationsproduct des Nitrils, welches 
nur ein Azokörper sein kann, schön gelb gefärbt ist, so ist 



*“) Ber. (1. deutsch, ehern. Ges. 2067. 
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es sehr wahrscheiDlich , dass v. Miller und Rohdo in dem 
gelben Körper gleichfalls eine Azoverbindung vor sich gehabt 
haben, die sich beim Umkiystallisiren in das isomere, farblose 
Nitril der Phenylhydrazinbreuztranbensäiire um wandelte. Einen 
ähnlichen Azokörper hat, wie schon erwähnt, Nef^‘) durch 
Oxydation des Phenylhydrazidocrotonsäurcesters erhalten: 

CH, CH, 

I I 

CA-NH-XH-C — ^ C,H,.X=X-C 

II 1 . 

CH CH 

I I 

COOR COOR 

Der Azokörper aus Acetonsemicarbazon könnte nun bei 
seiner Zersetzung ein einseitig substituirtos Diimid liefern : 

X=XC(CH3)^ H- HoO HX=N.C(CH3'>^ 

CO I =. j 4 - COa 4-XH3. 

XH, CX CX 

Ein solcher Körper kann anscheinend ebenso wenig be- 
stehen wie das Diimid und zerfällt schon in der 

Kälte sofort unter Eliminirung der beiden Stickstotfatome : 

HX=N-C(CH3). = X. 4- HCXCH,), 

I ' “ I 

CX CX 

Das gemessene Volumen des entweichenden Stickstoffs 
differirte mit der theoretisch berechneten Menge um circa 
2 pC.; es liess sich jedoch hierfür ein wenig Hydrazin nach- 
weisen, sodass neben obiger Hauptreaction in kleiner Menge 
folgende Umsetzung stattzufinden scheint: 

2HX=N.C(CH8)2 4- 2H2O = X^ 4 - H,X-NHa 4* 2H0C(CH3)a 

I I 

CX CX 

Das Carbonamid- azo-i-butyronitril lässt sich nicht direct 
zu dem Säureamid oder der Säure selbst verseifen , da die 
Verbindung auch von concentrirter Salzsäure in der Kälte, wenn 
auch langsam unter Gasentwickelung zersetzt wird. Leicht 


Ann. Chem. 266, 70. 

Vergl. Ann. Chem. 272, 133. Volhard, Ann. Chem. 267, 111. 
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jedoch gelingt die Wasseranlagerung unter Bildung des Säure- 
amides bei dem zugehörigen Hydrazokörper , also dem ur- 
sprünglichen Blausäureanlagerungsproduct. 

Das entstehende Car honamid - hyd/razo - ? - hutyramid 

NH-NH-aCHs)* 

I I 

CO CO 

! I 

NHo NHo 

besitzt basische Eigenschaften, da es mit Salzsäure eine (nicht 

rein dargestellte) Verbindung eingeht. Es lässt sich gleich- 

falls leicht oxydiren zu 

N=N-C(CHo)o 
CO CO 

I. I 

NH« NHa 

Carbonamid - azo - i - hutyramid. 


Durch die Einwirkung von Natriumnitrit gehen die Salze 
des Semicarbazids in das Azid det' Carhaminsäure 



über. Wie aus der Dissertation von Heidenreich (Kiel 1894) 
hervorgeht, entsteht derselbe Körper und nicht die zuerst an- 
gekündigte ^®), dem Diazoguanidin entsprechende Diazoverbindung 
auch bei Einwirkung von freier salpetriger Säure auf Semi- 
carbazidsalze. Die Bildung des Carbaminsäurcazids verläuft 
indess wohl in zwei Phasen: 


1) NHoCONH-NHaHCl -{- NaNOg = NHaCONH-N=NOH -j- NaCl -j- HoO. 
2) NH«CONH-N=NOH = NHgCON — N -P BLO. 

N 

Die Abspaltung des zweiten Moleküls Wasser könnte 
jedoch auch in einer anderen Richtung verlaufen sein, nämlich 


Ber. d. deutsch, ehern. Ges. J57,- 56. 
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unter Bildung eines Oxytetrazols , analog wie aus dem Diazo- 
guanidin Amidotetrazotsäure entsteht: 


/NH N /NH— N 

CO II CO II 

\ N \ /N 

^NH, OH ^NH/ 


oder 




N-N 


C 


OH 


NH-N 


Dass dem Körper diese Constitution nicht zukommen 
kann, geht schon daraus hervor, dass derselbe beim Kochen 
mit Wasser mit Leichtigkeit Azoimid abspaltet: 

NH 2 .CO.N 3 + ILO = N 3 H + NH 3 + CO*. 

Nach der Oxytetrazol- Formel aber lässt sich eine solche 
leichte Stickwasserstoffbildung nur sehr gezwungen erklären, 
zumal aus der Amidotetrazotsäure unter keiner Bedingung Azoimid 
zu erhalten ist. Der Körper Ng.CO.NHg entspricht etwa dem 
sogenannten Harnstoflfchlorid Cl.CONH.^. Er zeigt das Ver- 
halten einer schwachen Säure, die Lackmuspapier röthet. Seine 
beiden Wasserstoffatome können durch Silber ersetzt werden. 

Curtius^^) hat vergebens versucht, seine Acidylazoimide 
zu reduciren , um zum Triimid N3H3 zu gelangen. Die 
Reaction verlief beim Benzoylazoimid folgendermassen : 


2CeH5CO-N< |l + = C.jHß.CO.NH-NHCOCeH, + 2X3. 


Das Carbaminsäureazid spaltet bei der Reduction mit Zinn 
chlortir die Hälfte des Stickstoffs ab nach der Gleichung: 


NHo-GO-N< !! + Hi = NHoCONHo + Ng. 

\N 

Der gebildete Harnstoff zerfällt, sofort in Kohlensäure und 
Ammoniak. Hydrazodicarbonamid, welches sich bilden müsste, 
wenn die Reaction wie oben beim Benzoylazoimid verliefe: 

2 NH 0 CON 3 + Ri == NH.CONH-NHCONHo -f 2 X 3 , 
entsteht nicht. 


2") Ann. Chem. 270, 12. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 26 , 407. 
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Es schien auch nicht unmöglich, die Doppelbindung im 
Ng-Ring ähnlich wie bei Diazobenzolsalzen durch Anlagerung 
von Brom zu sprengen. Ein Versuch gab aber ein negatives 
Resultat. Ausser aus Semicarhazid lässt sich die Verbindung 
Nj^.CONHg auch aus Hydrazodicarbonamid erhalten. Auf diesem 
Wege ist der Körper schon von Curtius und Finger erhalten 
worden Da inzwischen das Hydrazodicarbonamid von 
Thiele beschrieben wurde, verzichtete Herr Prof. Curtius 
indess auf eine weitere Untersuchung. Curtius vermuthete, 
dass Hydrazodicarbonsäure vorliege, die Umsetzung geht jedoch 
folgendermassen vor sich: 

NHoCONILNlI-CONHo + HNüo = NILCON3 + CO^ + NH3 + HjO. 


Bei weiterer Untersuchung des Hydrazodicarbonamids ist 
es auch gelungen, dasselbe durch Erhitzen in das zugehörige 
Imid umzuwaiideln: 


CO 

NH NH^ 

I 

NH NHa 
CO 


CO 


NH 



\ 

NH + NII3 
/ 


CO 


Hydrazodicarboiiimid. 


Der Körper kann als ein Dioxytriazol oder ein Triazolidon 
aufgefasst werden. Ein Derivat dieses Körpers hat zuerst 
Pinn er dargestellt durch Einwirkung von Phenylsemicarbazid 
auf Harnstoff: 

NH 


CoHßN H -NH.CONH H 


NH. 


. CO . .NHa 


C,HßN 

I 

CO 

NH 


CO 4 - 2NH3. 


Er benennt diese Verbindung Phenylurazol. Dasselbe 
Product erhielten Skinner und Ru bemann-'^) aus Biuret 


Briefliche Mittheilimg, vergl. Ber. d. deutsch, chem. Ges. ÄO, 405. 
Ber. d. deutsch, chem. Ges. 21 , 1219. 

Jouru. üf the Chem. Soc. 1888, 8. 550. 
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und Phenylhydrazin. Ein Körper, welcher sich vom Phenyl- 
urazol durch Ersatz der beiden Sauerstoflfatome durch NH ab- 
leitet, wurde nach ganz analoger Reaction und auf ähnliche 
Weise von Pellizzari^®) durch Condensation von Anilguanidin 
mit Guanidin erhalten. Er legt seinem Körper den Namen 
Phenylguanazol bei ; 

CeHßN )CNH. 

I / 

NHC— NH 

Kürzlich ist Pellizzari^®) ebenfalls zu dem freien Urazol oder 
Hydrazodicarbonimid gekommen; es ist ihm gelungen, dasselbe 
zum Triazol zu reduciren: 


NH NH 



CO NH CH ;N 


und hierdurch seinen Zusammenhang mit demselben definitiv 
zu beweisen. Von den beiden Formeln, welche dem Hydrazo- 
dicarbonimid je nach Lagerung der Wasserstoffatome zukommen 
können : ^ 

NH N 


1 ) 



2 ) 



1 


CO NH 


COH — N 


ist die erstere bedeutend wahrscheinlicher, da es sich sehr 
leicht zu einem Azokörper oxydirt: 

NH N 

NH CO + 0 = N CO -P H.0 

II II“ 

CO NH CO NH 

und überhaupt seine starke Fähigkeit zu reduciren für das 
Vorhandensein der Hydrazogruppe spricht. 

Das Hydrazodicarbonimid stellt eine ziemlich starke Säure 
vor, die Lackmus röthet, Kohlensäure aus ihren Salzen aus- 


**) Gazz. chim. 1891 , II, pag. 143. 
**) Gazz. chim. 1894, 34 1, 499. 
Annalen der Chemie 283. Bd. 
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zutreiben vermag und beständige Salze bildet, welche Pelliz- 
zari eingehend untersucht hat. Durch Silber wird nur ein 
Wasserstoffatom ersetzt Es gelang nicht, das eingetretene 
Silber durch Benzoyl oder Aethyl zu substituiren. Das Azodi- 
earbonimid konnte wegen seiner grossen Unbeständigkeit nicht 
in fester Form isolirt werden, doch dürfte über seine Con- 
stitution kein Zweifel obwalten. Es ist gleichfalls eine starke 
Säure, die intensiv gefärbte Salze bildet. 

Aus Hydrazodicarbonamid und salzsaurem Anilin entsteht 
das mit dem Pinner’schen Phenyl urazol isomere Bydrazodi- 
earbon-phenylimid (Hydrazodicarbonanil) : 


CO 


NH NHo 

I 

NH NH 2 
CO 


+ HoNCoH;, 


CO 


NH 

I 

NH 


^.C„Ha -1- 2NH3, 


CO 


Durch Oxydation geht es in einen Körper über, dem nach 
seinen Eigenschaften jedenfalls die Foimel des Azodicarbonanils 


CO 



■ CO 


zukommt. In analysenreinem Zustande konnte er ebenfalls 
bisher nicht erhalten werden. 


Experimenteller Theil. 

Darstellung von Benzalsemicarbazid. 

Die von Curtius^“^) zur Darstellung des Semicarbazids 
angewandte Methode dürfte wegen der notbwendigen Darstellung 
von Hydrazinhydrat und wegen der Anwendung von Einschluss- 
röhren nur dann vortheilhaft sein, wenn es sich um Gewinnung 
des freien Semicarbazids und nicht seiner Salze handelt. Das 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 37, 56. 
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zu den folgenden Untersuchungen nöthige Semicarhazid wurde 
daher aus Hydrazinsulfat dargestellt und über die Benzaldehyd- 
verbindung gereinigt und isolirt 

130 g Hydrazinsulfat mit 1000 g Wasser und 55 g Soda 
gelöst, wurden durch 85 g Kaliumcyanat in Semicai-bazid ver- 
wandelt Aus der nach zwölf Stunden essigsauer gemachten 
und von einer geringen Menge Hydrazodicarbonamid getrennten 
Flüssigkeit wird durch Benzaldehyd das Benzalsemicarbazon 
gefällt, welches nach dem Auswaschen mit Aether rein ist. 
Ausbeute fast quantitativ. Unterlässt man das Neutralisiren 
des Hydrazinsulfates mit Soda, so entsteht fast nur Hydrazodi- 
carbonamid. In diesem Falle reicht nämlich die Schwefelsäure 
des Sulfates noch aus, um mit dem zuerst entstandenen Semi- 
carbazid ein Salz zu bilden: 

2N2H,.H2S04 -I- 2KCNO == KoSO^ -{- SOA.CNHa.NHCO.NHäjo, 
welches sich offenbar leichter als das noch unveränderte Hydi’a- 
zinsulfat mit noch vorhandenem Kaliumcyanat zu Kaliumsulfat 
und Hydrazodicarbonamid umsetzt. Im anderen Falle entsteht 
/mes Semicarhazid ; dasselbe kann als verhältnissmässig schwache 
Base dem etwa noch vorhandenen neutralen Hydrazinsulfat keine 
Säure unter Salzbildung entziehen, sodass es mit dem Kalium- 
cyanat nicht weiter zu reagiren vermag. 


Dasselbe scheidet sich in weissen Nädelcheu ab, wenn 
man die oben erwähnte essigsaure Flüssigkeit mit Aceton durch- 
schüttelt und zur völligen Abscheidung einen Tag stehen lässt. 
Ausbeute ca. 60 pC. der Theorie, der Rest bleibt in den 
Mutterlaugen und Waschwassern gelöst. Dieselben werden zur 
Gewinnung entweder genau neutralisirt, trocken gemacht und 
der Rückstand mit Aceton ausgezogen oder sie werden ohne 

^ Vergl. vorläufige Mittheilung, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 27, 3L 


Aceton - Semicarbazony 

nvr 

NH2.C0.NH.N=C 
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weiteres mit Benzaldehyd gekocht, wobei sich rasch die un- 
lösliche Benzaldehydverbindung bildet. Da sich die Aceton- 
verbindung viel leichter und mit besserer Ausbeute als die 
Benzalverbindung verarbeiten lässt, empfiehlt es sich zur Dar- 
stellung von Semicarbazidsalzen sehr, auf diese Weise den 
grössten Theil des Semicarbazids in Form des Aceton -Hydra- 
zons zu isoliren. 

Zur Analyse wurde die Acetonverbindung aus Wasser um- 
krystallisirt. 

0,1402 g gaben 45,5 ccm Stickgas hei 12® und 754 mm Druck. 

0,3292 g „ 0,5017 COg, entsprechend 0,1369 C und 0,2319 HoO, 

entsprechend 0,0257 H. 



Bereclmet für 

Gefunden 


NH2CONn-N=C(CH8)o 


c 

41,74 

41,49 

H 

7,82 

7,81 

N 

36,52 

36,76 


Äceion- Semicarbajson krystallisirt in schönen Nadeln und 
schmilzt unter Zersetzung bei 187®. Es ist ziemlich löslich 
in kaltem Wasser, etwas schwerer in Alkohol, unlöslich in 
Aether. Ammoniakalisch-alkalische Silberlösung wird beim Er- 
wärmen reducirt. Durch Mineralsäuren wird es schon in der 
Kälte leicht gespalten. Durch Kochen der wässrigen Lösung 
mit Benzaldehyd verdrängt letzterer vollkommen das Aceton. 

SaUsaures Semicarhand, NHg.CO.NH.NHg.HCl. 

Zur Gewinnung desselben wird die von Wasser nur sehr 
schwer benetzbare Benzaldehydverbindung mit Alkohol befeuchtet 
und mit ihrem doppelten Gewicht starker Salzsäure vorsichtig 
auf dem Wasserbade bis zur völligen Zersetzung erwärmt. 
Wollte man den ausgeschiedenen Benzaldehyd mit Dampf ab- 
treiben, so träte Zersetzung des Semicarbazids ein; man schüttelt 
daher einigemale mit Benzol oder Toluol aus. Die wässrige 
Schicht scheidet beim Erkalten einen grossen Theil des salz- 
sauren Semicarbazids ab. Zur Gewinnung des übrigen übergiesst 
man die Mutterlauge mit ca. dem gleichen Volumen Aether 
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und leitet unter Abkühlung Salzsäuregas bis zur Sättigung ein. 
Ausbeute 89 pC. der Theorie (berechnet auf das angewandte 
Hydrazinsulfat). 

Zur Analyse wurde das Salz aus verdünntem Alkohol um- 
krystallisirt. 

0,1817 g gaben 60,8 ccm Stickstoff bei 9,5® und 714 mm Druck. 
0,6827 g „ 0,2735 CO.,, entsprechend 0,0746 C und 0,3309 H.^0, 

entsprechend 0,0368 II. 

0,3472 g gaben 0,4446 AgCl, entsprechend 0,1099 CI. 



Berechnet für 
NHoCONH-NHoHCl 

Gefunden 

c 

10,76 

10,92 

H 

5,38 

5,39 

N 

37,67 

37,60 

01 

31,84 

31,67 


Salzsaures Semicarbazid krystallisirt in grossen Prismen, 
die bei 173® unter Zersetzung schmelzen. In Wasser ist es 
mit saurer Rcaction sehr leicht löslich, wenig in starker Salz- 
säure, unlöslich in Alkohol und Aether. Durch anhaltendes 
Kochen mit Säuren oder Alkalien wird es zerlegt, seine alkalische 
Lösung zeigt starke Reductionswirkung. Platinchlorid wird 
schon in saurer Lösung reducirt. Auch nach der beim Amido- 
guanidin und Hydrazin erfolgreich angewandten Methode — 
Vermischen einer absolut alkoholischen Lösung von Platinchlorid 
mit einer sehr concentrirten, wässrigen Lösung des salzsauren 
Salzes — gelang es nicht, ein Platindoppelsalz herzustellen, 
da ein in gelben Flocken ausgefallener Körper sich bei der 
Analyse als Gemisch von einem Doppelsalze mit salzsaurem 
Semicarbazid erwies. 

Durch längeres Kochen zerfällt es in geringem Maasse 
unter Bildung von Hydrazin®®) und Hydrazodicarbonamid. 

Abu. Chem. 270 , 33, 40. 

•’”) Auch ganz geringe Mengen von Hydrazin lassen sich leicht auf 
folgende Weise nachweisen: Man schüttelt die Lösung mit wenig 
Benzaldehyd und nimmt das entstandene Benzalazin in Aether 'auf. 
Das nach Verjagen des Aethers zurückbleibende Benzalazin lässt 
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Ein Salz mit zwei Molekülen HCl entstand auch dann 
nicht, als eine Lösung von salzsaurem Semicarbazid in Salzsäure 
im Vacuum verdunstete. 

Salpetersaures Semicarbazid, NHgCONHNHgHNOjj. 

Zur Darstellung desselben zersetzt man am besten die 
Acetonverbindung (lO g) mit concentrirter Salpetersäure (15 g) 
unter vorsichtigem Erwärmen Durch Aether fällt das ent- 
standene Salz meist zuerst als Oel aus, das jedoch nach einigem 
Umrühren und Stehenlassen bald zu einem weissen Pulver er- 
starrt. Es wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

0,1608 g gaben 57,2 ccm Stickgas bei 9® und 712 mm Druck. 

0,5689 g „ 0,1844 COg, entsprechend 0,0503 C und 0,2191 HaO, 

entsprechend 0,0243 H. 



Berechnet für 

Gefunden 


NHgCONHNHgHNOj 


c 

8,70 

8,84 

H 

4,35 

4,29 

N 

40,58 

40,06 


Salpetersaures Semicarbazid ist sehr löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. Der Schmelzpunkt liegt bei 123® (Zers.). 
Beim Umkrystallisiren aus Wasser schiesst es in grossen Prismen 
au, die ein Molekül Wasser enthalten und bei ca. 65® in ihrem 
Krystallwasser schmelzen. Im Vacuum verliert es das Wasser. 

1,1714 g verloren 0,1295 ITaO. 

Berechnet für Gefunden 

NHgCONHNBUllXOa -|- H^O 
HoO 11,53 11,06 

sich nur unter ziemlichen Verlusten reinigen. Es wird deswegen 
mit verdünnter Schwefelsäure versetzt und auf dem Wasserbade 
möglichst stark eingedampft. Hierbei gelit aller Benzaldehyd 
mit den Wasserdämpfen weg. Der Kückstand wird mit abso- 
lutem Alkohol versetzt, der alles Hydrazinsulfat rein abscheidet, 
welches nun durch Schmelzpunkt und Reactiouen leicht zu iden- 
tificiren ist. 

Vgl. Ber. d. deutsch, ehern. Ges. Ä7, 33. 
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Schtvefelsaures Semicarbazid, NH 2 C 0 NIINn 2 H 2 S 04 . 

Das Sulfat wird in analoger Weise wie das Nitrat aus der 
Acetonverbindung gewonnen. 

1 g Aceton-Semicarbazid wurde unter gelindem Erwärmen 
in 1 ccm reiner H^SO^ aufgelöst, mit absolutem Alkohol und 
Aether versetzt. Der pulverige Niederschlag wurde aus Wasser 
umkrj^stallisirt. 

0,2240 g gaben 48,5 ccm Stickgas bei 10” und 713 mm Druck. 

0,4428 g „ 0,5986 BaSO^, entsprechend 0,1909 S. 

Berechnet für Gefunden 

CONH^NHNII^HoSO* 

N 24,30 24,28 

S 18,49 18,50 

Semicarbazidsulfat ist sehr löslich in Wasser, unlöslich in 
absolutem Alkohol. Es krystallisirt in schönen, grossen Prismen 
vom Schmelzp. 144®. 

Bei längerem Erhitzen auf 120® wird es allmählich in 
Hydrazodicarbonamid und Hydrazinsulfat zerlegt. 

In der gleichen Weise wie das Nitrat und Sulfat lässt sich 
auch das Chlorhydrat leicht aus der Acetonverbindung in 
quantitativer Ausbeute gewinnen. 

Pikrinsaures Semicarbazid, NH^CONH-NHoCeH^NgO... 

Aus salzsaurem Salz und Natriumpikrat erhalten, bildet 
es gelbe, in Wasser nicht sehr schwer lösliche Nüdelchen, 
welche schon bei 130® Pikrinsäure verlieren. Der Schmelzpunkt 
ist daher nicht scharf (ca. 166®). 

0,2650 g gaben 66,7 ccm Stickgas bei 12” und 709 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

NH.^C 0 XH-NHoC 6 H 3 Ng 07 
N 27,63’ 27,80 

Salzsaures S&inicarbazidkup f er chlor id, 
NH.-C0-N-NH„HC1 

I “ . 

CuCl 

Dieses Salz fällt auf Zusatz von Kupferchlorid zu einer 
nicht zu verdünnten Lösung von salzsaurera Semicarbazid als 
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hellblaues, krystallinisches Pulver aus. Nach sorgfältigem Aus- 
waschen mit Wasser ist es analysenrein. 

0,3406 g gaben 0,1303 Cu^S, entsprechend 0,1038 Cu. 

0,3188 g „ 0,4350 AgCl, „ 0,1076 CI. 

0,2429 g „ 43,6 ccm Stickgas bei 11® und 723 mm Druck. 



Berechnet für 

Gefunden 


CON 3 H 5 CI 0 CU 


Cu 

30,14 

30,47 

N 

20,10 

20,33 

CI 

33,97 

33,75 


Das Salz ist in Wasser, Alkohol, auch in Salzsäure schwer 
löslich. Beim Kochen mit Wasser löst es sich auf, verliert 
aber bald unter Gasentwickelung die blaue Farbe und scheidet 
einen weissen Körper aus. Ebenso ist es unter Gasentwickelung 
und Verschwinden der Farbe in Ammoniak löslich. 

Salpetersaures Semicarhazidkupfer, 
NH4-CO-NNH2HNO3 

i 

CU 

entsteht durch Vermischen einer gesättigten alkoholischen Kupfer- 
nitratlösung mit einem Molekül in möglichst wenig Wasser ge- 
lösten salpetersauren Semicarbazids. Die.Abscheidung erfolgt nur 
langsam und ist erst nach mehreren Tagen vollendet. Das 
Salz bildet prächtig tiefblaue Krystallc. Dieselben werden ab- 
gesaugt, fein zerrieben und mit wenig Wasser, dann mit Alkohol 
gewaschen und getrocknet. 

0,2524 g gaben 75,9 ccm Stickstoff bei 17® und 721 mm Druck. 

0,4114 g „ 0,0963 CuoS, entsprechend 0,0775 Cu. 

Berechnet für Gefunden 

(C,Nc 02 Hio)Cu 2 HN 03 

X 33,23 33,08 

Cu 18,69 18,84 

Salpetersaures Semicarhazidkupfer ist schwer löslich in 
Alkohol, bedeutend leichter in Wasser; aus heissem Wasser 
lässt es sich ohne Zersetzung umkrystallisiren. In Ammoniak 
löst es sich in der Kälte unter Gasentwickelung und Verschwinden 
der Farbe. 
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Orthonürohenzalsemicarbazon, NH2.C0.NH.N=CH.CeH4.N02 . 

Man löst salzsaures Semicarbazid in Wasser und versetzt 
es mit einer alkoholischen Lösung von o~Nitrobenzaldehyd. 
Die Verbindung scheidet sich sofort in gelben Flocken ab. 
Zur vollständigen Umsetzung erhitzt man kurze Zeit auf dem 
Wasserbade. Der mit Wasser und Alkohol gewaschene Nieder- 
schlag wird aus sehr viel kochendem Wasser umkrystallisirt. 

0,2250 g gaben 53,8 ccm Stickgas bei 14® und 717 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

N 26,92 26,52 

Die Verbindung krystallisirt in kleinen, leichten, citronen- 
gelben Nadeln, die bei 256® unter Zersetzung schmelzen. Un- 
löslich in kaltem Wasser, schwer in heissem, etwas leichter 
in Alkohol; unlöslich in Aether und anderen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. Animoniakalisch- alkalische Silberlösung wird 
auch beim Kochen nicht reducirt. Der Körper löst sich in 
heisser Natronlauge mit rother Farbe auf, Ammoniak wird auch 
bei längerem Kochen nicht entwickelt. Beim Erkalten fallen 
röthliche f 'locken aus, die beim Verdünnen oder Ansäuern der 
Lösung wieder den ursprünglichen gelben Körper regeneriren. 

m-Nitrohenzalsemicarbazon 

wird ebenso wie die Ortho-Verbindung dargestellt. Es wurde 
aus viel Alkohol umkrystallisirt. 

1,1509 g gaben 37,8 ccm bei 17,5® und 712 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

C«N 40 aH« 

N 26,92 27,14 

Schwach gelbe, zu Büscheln vereinigte, äusserst leichte 
Nüdelchen. In Wasser nur sehr schwer löslich, leichter in 
Alkohol. In heisser Natronlauge mit gelbbrauner Farbe löslich ; 
im übrigen verhält es sich ebenso wie die o-Verbindung. Es 
schmilzt bei 246®. 
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X) - Nitrobenzalsemicarbazon. 

Das Rohproduct, welches auf dieselbe Weise wie die o- 
und m- Verbindung dargestellt wurde, giebt an kochenden 
Alkohol einen Theil der Verbindung ab, welcher beim Erkalten 
in schmutzig gelbweissen Krystallen vom Schmelzp. 221® aus- 
fällt. Der Rest wurde durch Behandeln mit sehr viel kochendem 
Wasser gelöst, aus dem die Verbindung in sehr schönen citronen- 
gelben Nadeln ausfällt. 

Diese gelbe Modilication enthält zwei Moleküle Krystall- 
wasser, welches sie indess an der Luft äusserst rasch theilweise 
verliert. 

1,3828 g verloren im Vaciium 0,1957 11^0. 

Berechnet für Gefunden 

CsOsNiH« + 2HoO 

HoO 14,87 14,17 

Die entwässerte Substanz besitzt noch die ursprüngliche 
citronengelbe Farbe, durch Uebergiessen mit Alkohol oder beim 
Erhitzen auf 100® geht die Farbe ohne Gewichtsveränderung 
in das schmutzig gelbliche Weiss über, welches auch die 
Kr>'stallisation aus Alkohol zeigt. 

Die aus Wasser krystallisirte, zuerst im Vacuum, dann bei 
100® getrocknete Verbindung wurde analysirt. 

0,1672 g gaben bei 17^* und 727 mm Druck 40,4 ccm Stickgas. 

Berechnet für Gefunden 

HsOaN^H« 

N 26,92 26,96 

Das wasserfreie p-Nitrobenzalsemicarbazon ist nicht sehr 
löslich in Alkohol, aus dem es in kleinen, dicken, schwach 
gelblichen Nadeln krystallisirt. Sehr schwer löslich in Wasser, 
welches die Verbindung beim Erkalten in den vorhin erwähnten 
citronengelben, wasserhaltigen Nüdelchen abscheidet. In diesem 
Zustande ist es recht leicht löslich in Alkohol. Gegen Natron- 
lauge verhalten sich beide Modificationen gleich, indem sie 
beim Kochen mit derselben eine dunkelrothe Lösung geben 
und bei genügender Concentration beim Erkalten ein braun- 
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rothes Natriumsalz ausscheiden, welches noch näher untersucht 
werden soll. Die Salze mit Baryum und Silber sind schwer 
lösliche rothe Flocken. 

Beim Auskochen des rohen Semicarbazons mit Wasser 
und Alkohol blieb ein kleiner Theil eines Körpers ungelöst, 
der nur aus Nitrobenzol krystallisirbar, bei 300® noch nicht 
schmolz. Durch Natronlauge wird er nicht verändert; die Analyse 
gab über seine Natur keinen Aufschluss. 

Einwirkung von Benzil auf Semicarhazid. 

Unsymm. 1,2 -Diphenyloxytriazin., 

COH 

N N 

II I . 

CeH,C N 

\c^ 

C.Hj 

Trotz verschiedener Versuche gelang es nicht, ein Con- 

densationsproduct darzustellen, welches durch Abspaltung nur 
eines Moleküls Wasser zwischen Semicarhazid und Benzil 
entsteht. Bei nur kurzem Kochen der freien Semicarbazidbase 
mit Benzil in alkoholischer Lösung bleibt der grösste Theil 
desselben unverändert und das auf Zusatz von Wasser ausfallende 
und ausgewaschene Product erwies sich stets als Gemisch von 
Benzil, Triazin und geringen Mengen eines dritten Körpers, 
der Silberlösung stark reducirte, jedoch nicht rein zu er- 
halten war. 

11,5 g salzsaures Semicarhazid (ein Molekül) werden zur 
Abstumpfung der Säure mit 4,5 g Magnesiacarbonat und 21 g 
Benzil (ein Molekül) in ca. 200 g absolutem Alkohol 15 Stunden 
gekocht. Eine grosse Menge des Benzils hat auch dann noch 
nicht reagirt. Der Alkohol wird jetzt abdestillirt, das Gemisch 
angesäuert, mit Wasser ausgekocht, nach dem Erkalten tiltrirt 
und zuerst mit Wasser, dann öfters mit Aether gewaschen, bis 
alles unveränderte Benzil entfernt ist. Zur weiteren Reinigung 
wird der Rückstand in heisser Sodalösung gelöst und nach dem 
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Filtriren und Erkalten mit verdünnter Schwefelsäure ausgefällt. 
Die Ausbeute an Triazin beträgt nur 5 g. 

0,2150 g gaben 32,7 ccm Stickgas bei 13” und 719 mm Druck. 
0,2076 g „ 0,5493 COo, entsprechend 0,1498 C und 0,0880 HoO,. 


entsprechend 0,0097 H. 



Berechnet für 

Gefunden 




C 

72,29 

72,16 

H 

4,42 

4,71 

N 

16,87 

16,98 


Das 1,2-Diphcnyloxytriuzin krystallisii't in schwach gelben^ 
kleinen Nadeln, die bei 218® schmelzen, jedoch von 190® an 
schon zu sintern beginnen. Es ist schwer löslich in heissem 
Wasser, leichter in Alkohol und Benzol, leicht in verdünnter 
Natronlauge und heisser Sodalösuug. Mit ammoniakalischer 
Silberlüsuiig giebt es ein in schwach gelblichen Flocken aus- 
fallendes Silbersalz, löslich in überschüssigem Ammoniak. Diese 
Lösung wird auf Zusatz von Natronlauge beim Kochen nicht 
reducirt. Mit concentrirter Schwefelsäure giebt das Triazin 
eine rothe Färbung. 

Aethyläther. Versetzt man die Lösung des Triazins in 
Soda mit starker Natronlauge, so fällt das in concentrirter 
Alkalilösung unlösliche Natriumsalz des Triazins aus. Eine 
kleine Menge dieses Salzes wurde mit wenig Wasser und Alkohol 
gewaschen und hierauf mit absolutem Alkohol und überschüs- 
sigem Jodäthyl fünf Stunden gekocht. Die vollkommen klare 
Flüssigkeit wurde zur Trockne verdampft, mit Wasser und 
einigen Tropfen Natronlauge versetzt und hierauf verschiedene- 
mal mit Essigäther ausgeschüttelt. Der mit Kaliumcarbonat 
getrocknete Essigäther hinterliess beim Verdampfen ein braunes 
Oel, welches bald krystalliniscli erstarrte. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Aether unter Zusatz von Ligroin wurde der 
Körper in hübschen, concentrisch angeordneten, farblosen Nüdel- 
chen erhalten, die ihren Schmelzpunkt (105®) nicht mehr 
änderten. Die Stickstolfbestimmung ei-wies den Körper als den 
erwarteten 1,2 -Diplienyloxytriazinäthyläther. 
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0,1560 g gaben 21,5 ccm Stickgas bei 18® und 720 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

Ci^NgOHjj 

N 15,17 15,05 

Der Aether ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether 
und Ligroin, leicht in Alkohol, Essigäther. Durch Kochen mit 
verdünnter Natronlauge oder mit starker Salzsäure wurde die 
Substanz nicht verändert, von concentrirter Kalilauge wurde sie 
verschmiert. 


Semicarhazon des Acetessigesters, 

NH N— CCHg 

I 1 

(;o CH^ . 

I I 

NH« C2H5OOC 

Versetzt man eine Lösung von salzsaurem Semicarhazid 
mit Acetessigester und schüttelt öfters durch, so fällt nach 
einiger Zeit das Semicarhazon aus; schneller und vollständiger 
erfolgt die Abscheidung nach Zusatz von Natriumacetat. War 
die Lösung concentrirt genug, so ist nach wenigen Minuten 
das Ganze zu einer weissen Masse erstarrt. Beim Kochen mit 
Wasser oder Alkohol wird die Verbindung leicht zersetzt, zur 
vollständigen Reinigung wird sie daher aus Aether umkiystallisirt. 

0,1313 g gaben 26,3 ccm Stickgas bei 9® und 720 mm Druck. 

0,2440 g „ 0,4028 COo, entsprechend 0,1098 C und 0,1511 H^O, 
entsprechend 0,0168 H. 



Berechnet für 

C 7 N 3 O 3 HJ 3 

Gefunden 

c 

44,92 

45,00 

H 

6,95 

6,88 

N 

22,46 

22,81 


Das Semicarhazon des Acetessigesters krystallisirt in schön 
ausgebildeten, breiten Nadeln, die bei 129‘^ schmelzen. Es ist 
leicht löslich in heissem Wasser, unschwer in kaltem, ziemlich 
löslich in Alkohol, schwer in Aether. Mit Eisenchlorid giebt 
es keine Reaction. 
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Oxydationsversuche mit dem S&micarbazon, Dasselbe redu- 
cirt ammoniakalische Silberlösung erst beim Erwärmen und 
zwar unt&i' Gasentwickelung ; es geht also offenbar eine Spaltung 
in Semicarbazid und Acetessigester voraus. Mit Essigsäure 
angesäuerte Permangauatlösung wird nur beim Erwärmen unter 
Gasentwickelung entfärbt. Quecksilberoxyd wird weder in wäss- 
riger noch alkoholischer Lösung des Hydrazons beim Kochen 
reducirt. 

Mehrfache Versuche, Blausäure an das Semicarbazon au- 
zulagern, blieben erfolglos. Mit stärkster Blausäure entstand 
weder bei Zimmertemperatur noch bei 70® ein Additionsproduct. 
Ebensowenig konnte ein solches durch Einwirkung von freiem 
Semicarbazid auf das Blausäureadditionsproduct des Acetessig- 
esters erhalten werden. 

Bei 100® verliert der Körper nichts an Gewicht, bei 120® 
tritt unter Bräunung bedeutende Gewichtsabnahme ein. Aus 
dem Rückstände liess sich durch ümkrystallisiren und Kochen 
mit Thierkohle ein bei 215 — 216® schmelzender Körper iso- 
liren, der sich als identisch mit dem von Curtius^*) be- 
schriebenen (3)-Methylpyrazolon erwies. 

0,1626 g gaben 41,0 ccm Stickgas bei 12® und 727 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

C4ONA 

X 28,57 28,60 

Derselbe Körper entsteht aus dem Blydrazon auch durch 

anhaltendes Kochen der wässrigen Lösung; nebenher entsteht 

ausser wenig Ilydrazodicarbonamid noch ein hoch schmelzender, 

% 

nicht reducirender Körper, der wegen seiner geringen Menge 
nicht weiter untersucht wurde. 


Journ. f. pract. Cliem. 39, 52. 
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(3) -Methyl -Pyrazolon -(!)- Carbonamid, 

NHoCO-N— N 

I II 

CO CCHa . 

CHa 

Zur Darstellung dieses Körpers übergiesst man das Semi- 
carbazon des Acetessigesters mit starker Ammoniaklösung und 
lässt bei gewöhnlicher Temperatur zwei Tage stehen, bis alles 
in Lösung gegangen ist. Mau verdunstet die Flüssigkeit im 
Vacuum über Schwefelsäure. Da der Rückstand scho*n durch 
ganz gelindes Erwärmen auf dem AVasserbade verändert wird, 
löst man ihn zur Reinigung kalt in möglichst wenig Methyl- 
alkohol und fällt mit Aether wieder aus. Der Schmelzpunkt 
blieb bei 192® constant, 

0,1142 g gaben 30,2 ccm Stickgas bei 12® und 722 mm Druck. 

0,2104 g „ 0,3270 COg, entsprechend 0,0891 C und 0,1004 HoO, 

entsprechend 0,0111 H. 



Berechnet für 

Gefunden 


C 5 O 0 N 3 H, 


c 

42,55 

42,35 

N 

29,58 

29,83 

H 

4,97 

5,28 


Kleine derbe Nadeln, ziemlich löslich in kaltem AVasser, 
Holzgeist und Alkohol, unlöslich in Aether. Giebt mit FeClg 
eine blaue Färbung, die beim Erwärmen in Braun umschlägt. 
Schon bei gelindem Erwärmen der wässrigen Lösung wird die 
Carbonamidgruppe abgespalten und Methylpyrazolon gebildet; 
in alkoholischer Lösung ist der Körper beim Erhitzen etwas 
beständiger. 

(3)- Methylpyrazolon- (1 ) - carbonyl- ß- amidocrotonsmireester , 

CH3C-NH-CON— N 

II I II 

CH CO CCH3. 

I \/ 

COOCjHs CHe 

Wendet man bei der Darstellung des Semicarbazons des 
Acetessigesters statt Natriumacetat überschüssige Sodalösung 
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und überschüssigen Ester an, so giebt die vom ausgefallenen 
llydrazon abfiltrirte Flüssigkeit nach dem Ansäuern nochmals 
einen Niederschlag. Derselbe Körper entsteht, wenn man 
fertiges Semicarbazon mit einer zur Lösung genügenden Menge 
sehr verdünnter Soda und mit Acetessigestcr unter öfterem 
Schütteln einige Zeit stehen lässt und dann aiisäuert. Zur 
Reinigung wird die Verbindung entweder in der Kälte in 
Holzgeist gelöst und mit Aether gefällt oder nochmals in kalter 
Soda gelöst und durch Säuren niedergeschlagen. Der Körper 
krystallisirt in kleinen Prismen, die bei 176® unter Zersetzung 
schmelzen. 

0,2424 g gaben 37,1 ccm Stickstoff bei 17® und 717 mm Druck. 

0,1008 g „ 0,1942 CO 2 , entsprechend 0,0529 C und 0,0558 HjO, 

entsprechend 0,0062 H. 



Berechnet für 

Gefunden 


C^uB.iNsHi5 


c 

52,17 

52,48 

H 

5,93 

6,15 

N 

16,60 

16,74 


Schwer löslich in Wasser und Alkohol, leichter in Methyl- 
alkohol, unlöslich in Aether, löslich in verdünnter kalter Soda. 
Die Verbindung ist gegen Wärme sehr empfindlich. Mit FeCl,j 
giebt sie einen prachtvollen tiefblauen Farbstoff*. Bläst man 
durch den in Wasser suspendirten Körper einen Dampfstrom, 
so geht allmählich alles in Lösung; im Destillat sind Acet- 
essigester, Ammoniak und Kohlensäure nachweisbar; nach dem 
Eindampfen der Lösung krystallisirt Methylpyrazolon (Schmelz- 
punkt 216®) aus. Im trocknen Zustande verliert der Körper 
bei 100® nicht an Gewicht, bei höherer Temperatur tritt 
Bräunung und weitergehende Zersetzung ein. Versetzt man 
eine methylalkoholische Lösung des Körpers mit Silbemitrat 
und giebt vorsichtig Ammoniak zu, so scheidet sich ein Silber- 
salz in gelblichen Flocken ab. Ein Natriumsalz lässt sich leicht 
erhalten, indem man zu einer Lösung der Substanz in ver- 
dünnter Natronlauge sehr concentrirte Lauge hinzufügt. Das 
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Salz scheidet sich sofort in dicken, weissen Flocken ab, die 
in Wasser und Alkohol ziemlich löslich sind. 

Carhonamid - hydrazo -i- hutyronitrü , 

CO-NH-NH-C(CHo)o 

I I 

NH» CN 

Schon oben wurde berichtet, dass es nicht gelungen ist, 
Blausäure an das Acetessigester-Semicarbazon anzulagem, 
ebenso verlief ein Versuch, Blausäure mit Benzalsemicarbazon 
zu verbinden, negativ. 

Benzalsemicarbazid wurde mit brennbarer Blausäure tiber- 
gossen und vier Tage stehen gelassen; es hatte sich nichts 
gelöst und der Rtickstand bestand lediglich aus unverändertem 
Benzalsemicarbazid (Schmelzp. 214®). Leicht dagegen lässt 
sich Cyanwasserstoff an die Acetouverbindung anlagern unter 
Bildung von Carhonamid- hydrazo -i -hutyronitrü. 

Die Acetonverbindung des Semicarbazids wird mit starker 
Blausäure tibergossen und bei gewöhnlicher Temperatur drei 
bis vier Tage stehen gelassen. Es braucht nicht alles gelöst 
zu sein. Die tiberschtissige Blausäure wird im Vacuum über 
Natronkalk verdunstet; der Rückstand ist fast reines Nitril. 
Zur Analyse wurde es in wenig Methylalkohol in der Kälte 
gelöst und mit Aether ausgefällt. 

0,1270 g gaben 45,0 ccm Stickstoff bei 14® und 722 mm Druck. 

0,2562 g „ 0,4000 COg, entsprechend 0,1091 C und 0,1678 HjO, 

entsprechend 0,01864 H. 



Berechnet für 

Gefunden 


O5N4H10O 


c 

42,25 

42,57 

H 

7,04 

7,27 

N 

39,49 

39,50 


Das Nitril krj'stallisirt in diamantglänzenden Tafeln und 
Prismen, die bei 144® schmelzen. Es löst sich leicht in 
Wasser, schwer in Alkohol; in Aether wie in den meisten 
anderen Lösungsmitteln ist es unlöslich. Ammonikalisch-alka- 
lische Silberlösung wird schon in der Kälte stark reducirt. 

Anoalen der Cbeinie 283 . Bd. 3 
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Mit Eisenchlorid giebt es eine schwach bräunliche Färbung. 
Schon bei gelindem Anwärmen der wässrigen Lösung auf dem 
^Vasserbade beginnt dieselbe stark nach Blausäure zu riechen. 
Nach kurzer Zeit ist alles Nitril zersetzt und der Rückstand 
ist wieder reine Acetonverbindung. In der Kälte giebt das 
Nitril jedoch auch an starkes Aetzkali keine Blausäure ab. 

Versuche, das Nitril direct aus der Acetonverbindung, 
Cyankalium und Essigsäure darzustellen, um die Anwendung 
der starken, freien Blausäure zu vermeiden, gaben kein 
günstiges Resultat, da das Nitril sich wegen seiner grossen 
Zersetzlichkeit und Leichtlöslichkeit nicht gut isoliren liess. 


Zu einer mit Schwefelsäure versetzten Lösung des Ilydrazo- 
nitrils in wenig Wasser wird unter Eisküblung tropfenweise 
eine nicht zu verdünnte Permanganatlösung gegeben, bis die 
rothe Farbe nicht mehr verschwindet. Durch Zusatz von 
einigen Tropfen Bisullit wird das überschüssige Permanganat 
und das eventuell abgeschiedene Mangansuperoxyd zerstört. 
Die Flüssigkeit, welche nun eine gelbe Farbe angenommen hat, 
wird mit Ammoniumsulfat gesättigt und wiederholt ausgeäthert. 
Nach dem Verdampfen des Aethers bleibt die in grossen 
citronengelben Tafeln prächtig krystallisirende Azoverbindung 
zurück, die vor der Analyse noch zweimal aus heissem Benzol 
umkrystallisirt wurde. Der Schmelzpunkt blieb bei 78® constant. 
Ausbeute fast quantitativ. 

0,1473 g gaben 54,2 ccm Stickstoff bei 17® und 710 mm Druck. 

0,2747 g „ 0,4327 CO^, entsprechend 0,0118 C und 0,1475 HgO, 


Carhonamid - azo -i- hutyronitril, 



entsprechend 0,01639 H. 


Berechnet für 


Gefunden 


C 

H 

N 


C5N4OH8 

42,86 

5,72 

40,00 


42,96 

5,97 

39,75 
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Der Azokörper ist leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Aether, Aceton, Essigäther, schwer in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. Aus heisscm Benzol fällt er in der Kälte zum 
grössten Theile wieder aus. In fester Form und in indifferenten 
Lösungsmitteln ist er recht beständig. Auch starke Säuren 
greifen ihn nur allmählich an und entwickeln auch beim 
Kochen nur langsam Gas. Von verdünnten Alkalien hingegen 
wird er unter Gasentwickelung schon in der Kälte lebhaft zer- 
setzt, nach dem Kochen und Ansäuern tritt der Geruch nach 
Isobuttersäure auf. Seine Reaction ist neutral. 

Die beim Behandeln mit Natronlauge entweichenden Gase 
wurden nach dem Waschen mit Säure über Kalilauge auf- 
gefangen und gemessen. Es zeigte sich, dass fast die Hälfte 
des Stickstoffs gasförmig entweicht unter Bildung von Kohlen- 
säure, Ammoniak und Isopropylcyanid. (Siehe theoretischer 
Theil.) 

0,2642 g gaben beim Kochen mit Natronlauge 42,0 ccm Stickstoff 
bei 16,5® und 708 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

C^N.OHa 

2N 20,00 17,60 

IN 10,00 — 

Die am Stickstoff fehlenden Procente sind in Hvdrazin 
umgewandelt, da Benzaldehyd in der angesäuerten Flüssigkeit 
eine gelbliche Trübung gab (zu gering um das Hydrazin 
genauer identificiren zu können). Das Isopropylcyauid wurde 
durch seinen charakteristischen Geruch nachgewiesen, der mit 
einem aus Isobuttersäure dargestclltcn Präparate überein- 
stimmte. 

Die Azoverbindung wird durch Schwefelwasserstoff nicht 
wie Azodicarbonamid und -amidin reducirt, wohl aber durch 
Zinkstaub und Säure. 


3 


* 
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Carhonamid-hydrazo - ^ - hutyramid. 

HN-NH-C(CHs)2 

I I 

00 CO . 

1 I . 

NHj NH.J 

Das Hydrazouitril wird mit rauchender Salzsäure übergossen 
und die Flüssigkeit nach eintägigem Stehen über Natronkalk 
im Vacuum zur Trockne verdunstet. Da der in Wasser leicht 
lösliche Rückstand Salzsäure gebunden enthält, wird er mit 
Ammoniumcarbonat versetzt und zweimal aus Wasser um- 
krystallisirt. Das Amid scheidet sich dann in grossen, derben, 
anscheinend hexagonalen Krystallen ab. Es schmilzt bei 205 
bis 206® unter Zersetzung. 

0,1816 g gaben 58 ccm Stickgas bei 16® und 718 mm Druck, 
Berechnet für Gefunden 

OöOiN4Hj2 

' N 35,00 35,14 

» 

Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 
Reducirt ammonial{alische Silberlösung bei schwachem Erwärmen. 


Carhonamid- azo - i-hiityramid, 

N=N-C(CH3)2 

I I 

CO 2 CO . . 

I I 

• NH2 NH2 

Das vorhin beschriebene Azo-Nitril lässt sich nicht direct 
zu diesem Körper verseifen, da die starke Salzsäure das Nitril 
bei andauernder Einwirkung völlig zerstört. Leicht dagegen 

ist die Verbindung durch Oxydation aus dem Ilydrazo-Amid 

auf dieselbe Weise zu erhalten, wie das Azo-Nitril aus dem 

Ilydrazo-Nitril. Nachdem man unter Eiskühlung vorsichtig mit 
Permanganat und Schwefelsäure oxydirt hat, sättigt man wiederum 
mit Ammoniumsulfat und schüttelt dann öfters mit Aceton aus. 
Nach dem Verjagen des Acetons bleibt der Azokörper als 
Gel zurück, das noch mit anorganischen Salzen verunreinigt 
ist, welche beim Behandeln mit Alkohol zurükbleiben. Beim 
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Verdunsten bleibt das Amid abermals als ein gelbgefärbtes, 
in der Kälte nur sehr schwer erstarrendes Oel zurück. Dagegen 
erhält man es nach weiterem Auflösen in wenig heissem Wasser 
iu schönen, derben, tief gelben Krystallen, die bei 151® constant 
schmelzen (Zers.). 

0,1873 g gaben 61,0 ccm Stickstoff bei 19® und 715 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

C5O0N4H10 

N 35,44 35,19 

Das Amid ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, etwas 
schwerer in Aceton und Essigäther, sehr schwer in Aether etc. 
Die wässrige Lösung zersetzt sich anscheinend bei etwas längerem 
Erhitzen auf dem Wasserbade, da sich hierbei stets ein weisser, 
in Wasser schwer löslicher Körper abscheidet. Zur Untersuchung 
war die Menge zu gering. 

Aus dem Amid der a-Carbonamidhydrazoisobuttersäure wurde 
durch Verseifen mit Salzsäure oder Natronlauge die a-Hydrazo- 
isobuttersäure und weiter ihre Benzaldehydverbindung erhalten. 
Ueber diese Körper wird nach ausführlicheren Untersuchungen 
später im Zusammenhänge berichtet werden. 

Einwirkung von salpetriger Säure auf Semlcarhazid. 

Carbaminsäureazid, 

N<;ii 
I \N 
CO • 

I 

NHa 

Zu einer wässrigen Lösung von 1 Molekül salzsaurem Semi- 
carbazid lässt man unter Kühlung eine wässrige Lösung von 
Natriumnitrit tropfenweise unter fortgesetztem Umrühren ein- 
fiiessen. Wenn trotzdem salpetrige Säure entweicht, fügt man 
noch etwas Nitrit und einige Tropfen Schwefelsäure hinzu. Die 
Lösung wird sodann mit Ammoniumsulfat gesättigt und 6 bis 
8 Mal mit nicht zu wenig Aether ausgeschüttclt, der nach vor- 
sichtigem Abdestilliren das Azid fast rein hinterlässt. Noch- 
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inals in wenig heissem Aether gelöst, krystallisirt es beim Er- 
kalten oftmals in zollgrossen, prächtig ausgebildeten Prismen, 
die bei 92 — 93® unscharf schmelzen. Das Azid verliert im 
Vacuum ziemlich schnell an Gewicht und ist selbst an der Luft 
ziemlich flüchtig, sodass es nicht von constantem Gewicht zu 
erhalten ist. Wegen dieser Flüchtigkeit boten die Analysen 
einige Schwierigkeiten 

0,1221 g gabeu 71,2 ccm Stickstoff bei 10® und 710 mm Druck. 
0,3073 g „ 0,1593 COg, entsprecliend 0,0434 C und 0,0673 HoO, 

entsprechend 0,00748 H. 


4* 

« 

Berechnet für 

(refunden 


CON 4 H.:, 


c 

13,95 

14,13 

H 

2.33 

2,43 

N 

65,1 

65,2 


Das Carbaminsäureazid ist ziemlich löslich in Wasser und 
Aether, leicht in Alkohol. Es besitzt saure Reaction und ver- 
bindet sich nicht mit Säuren. Beim Kochen der wässrigen 
Lösung (es genügt auch schon Erhitzen auf circa 70®) macht 
sich der betäubende Geruch der Stickwasserstoffsäure bemerkbar. 
Koch stärker tritt derselbe beim Kochen mit Natronlauge und 
nachherigen Ansäuern auf. Ammoniakalische Silberlösung bringt 
einen starken Niederschlag hervor. Auch Sublimat verursacht 
eine weisse Fällung. Versuche, das Azid zu benzoyliren, 
hatten keinen Erfolg. Ein Reductionsversuch mit Natriumamalgam 
und Essigsäure unter starker Abkühlung gab keinen Körper, 
welcher ammoniakalische Silberlösung reducirte-, ebenso wenig 
entstand ein solcher durch Einwirkung von Natrium auf die gut 
gekühlte alkoholische Lösung des Amids. Brom bleibt in der 
Kälte ohne Einwirkung. 

Versetzt man eine Lösung des Azids mit einer salzsauren 
Zinnchlorürlösung, so tritt schon in der Kälte lebhafte Gasent- 
wickelung ein. Der entweichende Stickstofl* wurde über Kali- 

Bei einer Analyse explodirte das Verbrennungsrohr sehr heftig, 
wahrscheinlich in Folge der Bildmig von Stickstoffknpfer. 
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lauge aufgefangon uud gemessen; das Volumen entsprach der 
Hälfte des im Azid enthaltenen Stickstoifs. 

0,1288 g gaben 37"ccm Stickstoff bei 11,5“ und 718 mm Druck. 
Bcrerlinet für Gefunden 

C0NH.;jN3 

2N 32,56 32,32 

Hydrazodicarbonamid wurde bei der Reaction nicht ab- 
geschieden; auch bei den eben erwähnten Reductionsversuchen 
mittelst Natrium war dies nicht der Fall. 


Carhum insä ureazidsilher, 



Eine Losung des Azids wird mit zwei Molekülen einer 
einprocentigen Silberlösung versetzt und Natriumacetat hinzu- 
gefügt. Es fällt sofort das Silbersalz in weissen, schweren 
Flocken aus, welche in M'asser unlöslich sind, löslich in ver- 
dünnter Salpetersäure, Ammoniak und etwas in salpetersaurem 
Ammonium. Concentrirte Salpetersäure zerlegt das Salz in 
Stickstoffsilber, Kohlensäure und Ammoniak. Es ist ein recht 
explosiver Körper, jedoch nicht in dem Maasse wie Stickstoff- 
silber. Beim Erhitzen einer Spur auf dem Platinblech verknallt 
es mit der für Stickstoffsilber charakteristischen bläulichen 
Flamme. Schon beim vorsichtigem Reiben im Mörser explodirt 
es heftig. Zur Analyse wurde deswegen eine mit Alkohol und 
Aether gewaschene Portion des Salzes noch feucht in einen 
glasirten Rose’schen Tiegel gebracht, der vorher gewogen war, 
im Vaeuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, zweimal mit 
Schw^efelammonium verdampft und kräftig geglüht (zuletzt im 
W asserstoffstrome). 

0,4970 g gaben 0,3597 Ag. 

Bereclinet für Gefunden 

CONaN^lg, 

72,00 72,37 
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Darstellung des Carbaminsäureazids aus Hydrazodicarbonamid. 

Wie schon erwähnt, kann man das Azid auch aus Hydrazo- 
dicarbonamid darstellen. 

2,36 g (zwei Moleküle) Hydrazodicarbonamid wurden in 
ca. 50 g Wasser suspendirt und mit 2,8 g (zwei Moleküle) 
NaNOg versetzt. In die Flüssigkeit wird bei 40 — 50® unter 
kräftigem Umrühren verdünnte Salzsäure eingetropft. Unter 
Gasentwickelung geht das Hydrazodicarbonamid allmählich mit 
schwach gelber Farbe in Lösung. Die entweichenden Gase 
lassen mittelst Barytwasser Kohlensäure erkennen, die mit 
salpetriger Säure vermischt ist. Die erkaltete Flüssigkeit wird 
öfters mit Aether ausgeschüttelt; der farblose ätherische Auszug 
hinterlässt beim Verdunsten etwas mehr als 1 g eines in grossen 
Prismen krystallisirenden Körpers, der nach dem Umkrystalli- 
siren aus Wasser bei 92 — 93® schmilzt und durch die Analyse 
und seine chemischen und physikalischen Eigenschaften sich als 
vollkommen identisch mit dem aus Semicarbazid erhaltenen 
Carbaminsäureazid erweist. 

0,1142 g gaben 65,4 ccm Stickstoff bei 9® und 715 mm Druck. 

0,2098 g „ 0,1070 COg, entsprechend 0,02918 C und 0,0526 HjO, 

entsprechend 0,00585 H. 



Berechnet für 

Gefunden 


CONHoNjj 


c 

13,95 

13,94 

H 

2,33 

2,31 

N 

65,10 

64,71 


Zur Controlle wmrde auch das Silbersalz analysirt. 

0,5342 g gaben 0,3863 Ag. 

Berechnet für Gefunden 

CONsNAg., 

Ag 72,00 72,31 

Es gelang nicht, aus Hydrazodicarbonamid durch Einwirkung 
von salpetriger Säure unter anderen Bedingungen ein anderes 
Reactionsproduct als Carbaminsäureazid zu erhalten. Gas- 

förmige salpetrige Säure greift bei 0® das Hydrazodicarbonamid 
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fast gar nicht an, bei vorsichtigem Erwärmen verläuft die 
Reaction ebenso wie oben. * 

Verhalten von Ilydrazodicarhonamid heim Erhitzen. 
Hydrazodicarhonimid ( ü razol ), 

nci 


Leitet man über Hydrazodicarbonaniid, das im Oelbade 
erhitzt wird, einen trocknen Chlorw^asserstoffstrom, so tritt 
schon bei ca. 160® Reaction ein. Ammoniak und Wasser ent- 
weichen langsam. Die zusamrnengesinterte Masse war mit Aus- 
nahme des unveränderten Amids in Wasser äusserst löslich und 
gab alle Reactionen des weiter unten beschriebenen Imids. 
Wegen der ungünstigen Lösungs Verhältnisse war es jedoch nicht 
möglich, aus dem Gemisch einen von Chlorammonium freien 
Körper zu isoliren. Es hat den Anschein, als ob ein chlorhaltiger 
Körper entstanden sei. Leichter gelang die Isolirung einer 
reinen Verbindung, als das Ilydrazodicarhonamid ohne Ueber- 
leiten von Salzsäure erhitzt wurde. Die Reaction tritt dann 
jedoch erst bei höherer Temperatur ein und verläuft bedeutend 
langsamer. Bei 180® beginnt langsam Ammoniak zu entweichen; 
bei 200® wird die Entwickelung lebhafter 

30 g Hydrazodicarbonamid wurden 5 Stunden im Oelbade 
auf 200® erhitzt. Nach dieser Zeit war der Körper zu einer 
zähen, halb flüssigen Masse zusammengesiutert, die beim Er- 
kalten zu einem festen, harten Kuchen erstarrte. Derselbe 
wurde mit wenig Wasser ausgekocht und vom unveränderten 
Amid abfiltrirt. Nach der Reinigung des grau gefärbten Filtrates 
durch Thierkohle wurde ziemlich weit eingedampft. Beim Er- 
kalten schied sich eine blättrig -krystallinische Masse ab, die 
auch durch oftmaliges Umkrystallisireii aus Wasser nur langsam 

4 

auf den constanten Schmelzpunkt 244 — 245® gebracht werden 
konnte. Auch Ausfällen der weit eingedampfteu Flüssigkeit 



NH. 
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mittelst Alkohol, wobei der bei 244® schmelzende Körper in 
Lösung bleibt, führt nur langsam zum Ziele. 

Die Analyse zeigte, dass der gebildete Körper Bydrazo- 
dicarhonimid war. 

0,2292 g gaben 85,0 ccm Stickstoff bei 14® und 721 mm Druck. 
0,3184 g „ 0,2780 CO» , eutsprecliend 0,0758 0 und 0,0900 H,jO, 

entsprechend 0,0100 H. 



Bereclmet für 

C9O2N3H3 

Gefunden 

c 

23,76 

23,81 

H 

2,98 

3,14 

N 

41,58 

41,39 


Ilydrazodicarbonimid krystallisirt in schuppenförmigen, 
matten Tafeln und Blättchen, die sich in Wasser sehr leicht 
lösen, ziemlich schwer in Alkohol und äusserst schwer in Aether. 
Es zeigt saure Keaction. Mit Silbernitrat oder mit Quecksilber- 
salzen giebt es eine weisse Fällung, mit Kupferacetat einen 
grünen, voluminösen Niederschlag®^). 

Ammoniakalisch-alkalische Silberlösung wird schon in der 
Kälte stark reducirt. Starke Salpetersäure bewirkt, offenbar 
durch Bildung des Azodicarbonimids , eine schöne , rothe 
Färbung, die von Aether aufgenommen wird, jedoch bald 
verschwindet. Dieselbe Farbenerscheinung rufen andere Oxy- 
dationsmittel hervor, so Mangansuperoxyd in saurer Lösung, 
Bleisuperoxyd , unterchlorige Säure , Bromwasser, salpetrige 
Säure. Natriumsuperoxyd in kalter, schwefelsaurer Lösung 
versagte. Eisenchlorid giebt eine rothbraune Färbung, die 
jedoch nicht von Aether gelöst wird und beim Ansäuern 
verschwindet. Es wurde auf verschiedene Weise, doch re- 
sultatlos vei’sucht, den Azokörper zu isoliren. Er scheint 
eine ziemlich starke, doch sehr unbeständige und schon 
bei gewöhnlicher Temperatur flüchtige Säure zu sein. Die 

Pellizzari, welcher gleichzeitig das Verhalten des Hydrazo- 
dicarbonimids beim Erhitzen untersuchte, hat eine grössere Zahl 
von Salzen des Imids dargestellt. 
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rothe, ätherische, stechend riechende Lösung des Körpers 
hinterlässt beim Verdunsten des Aethers an der Luft fast keinen 
Rückstand. Reim Schütteln des Aethers mit Sodalösuug geht 
die rothe Farbe in letztere über und ist jetzt etwas beständiger, 
verschwindet jedoch auch bei vorsichtigem Ansäuern ganz. Mit 
Silbemitratlösung entsteht ein roth gefärbtes Silbersalz. 


Eine wässrige Lösung von einem Molekül Imid wird mit 
einem Molekül Silberlösung versetzt. Das Silbersalz fällt sofort 
als sehr voluminöser, weisser Niederschlag aus, der in Wasser 
nicht unerheblich löslich ist. In dem mit Alkohol und Aether 
gewaschenen Salz wurde eine Silberbestimmung gemacht. 

0,4225 g gaben 0,2068 Ag. 


Das Salz ist leicht löslich in Ammoniak und Salpetersäure •, 
mit letzterer tritt wiederum die charakteristische Rothfärbung 
auf. In feuchtem Zustande färbt es sich im Lichte schwach 
röthlich, trocken ist es vollkommen luft- und lichtbeständig. 
Wird das Silbersalz mit absolutem Alkohol übergossen 
und mit Jodäthyl versetzt, so wird schon in der Külte, schneller 
beim Erwärmen Jodsilber gebildet. Das mit Thierkohle ge- 
reinigte Filtrat liess jedoch nur zurückgebildetes Hydrazo- 
dicarbonimid auskrystallisiren. Benzoylchlorid in Benzollösung 
wirkt • auf das Salz auch beim Kochen nur langsam ein. Der 
mit Alkohol ausgekochte Rückstand gab auch in diesem Falle 
nur gewöhnliches Imid. 


Ilydrazodicarhonimidsilber, 

^CO 

IIN \ 

I NAg. 



Berechnet für 


Gefunden 


CoNsOoAgHo 


Ag 49,08 


48,83 
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Hydrazodicarhonimidnatrium , 

NH \ 

I NNa 4- 2HoO. 

NH / 

Eiu Molekül des Imids wird in möglichst wenig Wasser 
gelöst und mit einer Lösung von etwas weniger als einem 
Molekül Natrium in absolutem Alkohol versetzt. Nach einiger 
Zeit scheidet sich das Salz in weissen , sich leicht etwas 
röthlich färbenden Flocken ab. Die Fällung wird jedoch erst 
auf Zusatz von Aether vollständig. Das abgesaugte Salz zog 
an der Luft begierig Feuchtigkeit an und wurde deswegen 
aus sehr wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Aus der er- 
kalteten Lösung scheidet es sich in harten, kleinen Tafeln ab. 
Die Analyse ergab einen Gehalt von zwei Molekülen Wasser. 

0,lö54 g gaben 0,0692 NaoS 04 , entsprechend 0,02287 Na. 

Berechnet für Gefunden 

CiNgOaHäNa -f 2H>0 

Na 14,47 14,43 

Das Natriumsalz löst sich leicht in Wasser mit alkalischer 
Reaction, schwer in Alkohol. Die wässrige Lösung zersetzt 
sich auch beim Kochen nicht. 

Es wurde schon oben erwähnt, dass sich bei der Dar- 
stellung des Imids aus dem Hydrazodicarbonamid noch ein 
zweiter Körper bildet und zwar in nicht unbeträchtlicher Menge. 
Wegen der Schwierigkeit seiner Trennung vom Imid und seiner 
wenig angenehmen physikalischen Eigenschaften gelang cs nicht, 
denselben in einer zur Untersuchung ausreichenden Menge rein 
zu erhalten. Fällt man die stark eingedampften Mutterlaugen 
von der Darstellung des Imids mit absolutem Alkohol, so 
bleibt die grösste Menge des Imids in Lösung, während der 
Hauptantheil des neuen Körpers als eine schmierige, ölige 
Masse ausfällt, die erst nach mehrtägigem Stehen einigermassen 
fest wird. Wiederholt man das Ausfällen mit Alkohol mit 
dem ausgeschiedenen Körper noch einigemal, so erhält man 
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endlich eine Verbindung, die mit Oxydationsmitteln keine ‘Rotli- 
färbung mehr giebt, ammoniakalische Silberlösung aber schon 
in der Kälte stark reducirt. An der Luft zieht sie äusserst 
begierig Wasser an und ist in wenigen Minuten vollkommen 
zerflossen. In absolutem Alkohol und Aetber unlöslich, schwer 
in Methylalkohol. Mit Silber- und Kupfersalzen entstehen 
Fällungen. Das Silbersalz ist auch in kaltem Wasser ziemlich 
löslich. Die Menge des bisher erhaltenen Silbersalzes reichte 
nur zu einer Silberbestimmung. 

0,1875 g gaben 0,9111 Ag = 48,60 pC. 

Hydrazodica rhonph enylim Ul ( Hydrazodicarhon anil }, 

/CO 

NH \ 

I NC„Hj . 

NH / 

^CO 

Dieser Körper wurde in der Hoflhung dargestellt , er 
würde hei der Oxydation eine etwas beständigere Azoverbindung 
liefern, als die nicht phenylirte Verbindung. 

Erhitzt man 11,8 g (ein Molekül) Hydrazodicarbonamid 
mit 13 g (ein Molekül) salzsaurcm Anilin, innigst mit einander 
verrieben, vier Stunden auf 220^, so tritt eine Reaction ein. 
Beim Ausziehen mit Wasser bleiben circa 10 g eines aus 
Nitrobenzol in schönen weissen, seideglänzenden Nadeln krystalli- 
sirenden Körpers zurück, der bei 236^ schmilzt. Die Analyse 
und Eigenschaften erwiesen denselben als Diphenylharnstoff. 

0,3382 g gaben 41,8 ccm Stickstoff bei 11,5® und 712 mm Druck. 

0,2200 g „ 0,5924 CO^, entsprechend 0,1616 C und 0,1190 HjO, 

entsprechend 0,0132 II. 



Berechnet für 

Gefunden 


C,,N20Hj, 


c 

73,59 

73,41 

H 

5,66 

6,00 

N 

13,21 

13,78 


Aus den wässrigen Auszügen fällt beim Eindampfen ein 
in harten Prismen krystallisirender Körper aus, dessen Schmelz- 
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puiikt bei 203® (unscharf) constant wird. Er erwies sich als 
das gesuchte Phenylimid. Ausbeute circa 1 g. 

Etwas befriedigender wird die Ausbeute, wenn ein Ueberschuss 
von etwa einem halben Molekül Ilydrazo-amid angewandt wird. 
Freies Anilin dagegen reagirt mit dem Amid bei 180® so gut wie 
nicht, bei 200® im Rohre wird fast nur Diphenylharnstoff erhalten. 
Die Analyse des Imids ergab folgende Zahlen: 

0,1869 g gaben 41,4 ccm Stickstoff bei 18® und 713 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

CsNaOoH- 

N 23,73 23,86 

Das Phenylimid ist in kaltem Wasser ziemlich schwer lös- 
lich, sehr schwer in Aether, leicht in Alkohol; mit ammonia- 
kalischer Silberlösung giebt es ein schwach gelblich gefärbtes 
Silbersalz. Bei Ueberschuss von Ammoniak wird nach Zusatz 
von einem Tropfen Natronlauge schon in der Kälte Silber aus- 
geschieden. Die meisten Oxydationsmittel färben die Ver- 
bindung prachtvoll tiefroth. Der dabei gebildete rothe Körper 
löst sich nur schwierig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. 
Am besten gelang die Oxydation durch Behandeln des in ver- 
dünnter Schwefelsäure gelösten Phenylimids mit dem doppelten 
der theoretischen Menge Blcisuperoxyd unter guter Eiskühlung. 
Die unter schwacher Gasentwickelung dunkelroth gewordene 
Flüssigkeit wurde schleunigst ausgeüthert und der Aether im 
Vaeuum verdunstet. Es blieb ein dunkelrother, fester, doch 
nicht krj'stallisirter Körper zurück von stechendem, an Chinon 
erinnerndem Geruch. An der Luft schien die Verbindung 
ganz beständig zu sein, durch Wasser wird sie in der Kälte 
nicht gelöst, beim Erwärmen bald vollkommen entfärbt. Den 
Körper krystallisirt zu erhalten, ist nicht gelungen, doch dürfte 
er wohl zweifellos das Azodicarhonphenylimid 



II NC,Hs 
^CO 

sein. 


I 

L 
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Untersucliuiigeii aus dem diemisclien Institut der 
Universität Strassburg. 


lieber Umlagerungen bei den ungesättigten Säuren; 

von Rudolph Fittig. 

[Erste Abhandlung.] 

(Eingelaufen am 2. October 1894.) 


Einbasische ungesättigte Säuren. 

Bei der Darstellung der Hydropiperinsäure durch Ein- 
Wirkung von Natrium amalgam auf die Piperinsäure erhielt ich 
in Verbindung mit Buri im Jahre 1882^) neben der länger 
bekannten Hydropiperinsäure eine isomere, von uns damals als 
ß -Hydropiperinsäure bezeichnete Säure und bei der weiteren 
Forschung nach dem Ursprung dieser neuen Säure ergab sich 
bald, dass sie nur gebildet wird, wenn bei der Behandlung mit 
Natriumamalgam in der Wärme die Flüssigkeit stark alkalisch 
wird, dass dagegen, wenn das freie Alkali immer sorgfältig mit 
Salzsäure abgestumpft wird, nur die gewöhnliche a- Hydropi- 
perinsäure und keine Spur der isomeren Verbindung entsteht. 
Wir schlossen daraus, dass die «-Hydropiperinsäure bei längerem 
Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge sich in die /^-Säure 
umw^ndeln müsse, und der Versuch erwies diese Annahme als 
vollkommen richtig. Durch 8 — lOstündiges Erwärmen der 
gewöhnlichen Hydropiperinsäure mit lOprocentiger Natronlauge 
konnten wir beliebige Mengen der isomeren Säure darstellen. 
Selbstverständlich lag mir daran, die Beziehungen dieser beiden 
Säuren zu einander kennen zu lernen und ich habe deshalb 
zunächst mit Weinstein^) und dann mit R e g e P) die beiden 
isomeren Säuren einem vergleichenden Studium unterworfen, 

*) Diese Annalen 21ö, 171. 

*) Diese Annalen 227, 31. 

*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 20 , 414. 
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welches zu dem Resultate führte, dass die länger bekannte 
«-Säure sich in jeder Hinsicht wie eine ^^y-ungesättigte Säure 
verhält, dass aber bei der isomeren /?-Säure die doppelte Bindung 
sehr wahrscheinlich sich in der «/^-Stelle befindet. Dieser 
Schluss ergab sich vor allem aus den von Regel ausgeführten 
Oxydationsversuchen. Als ich dieselben veranlasste, vermuthete 
ich durchaus nicht, dass die Oxydation ohne Abspaltung von 
Kohlenstoff möglich sein würde. Da Weinstein bereits durch 
Oxydation der Monobrom -/J-hydropiperinsäure eine als Brom- 
piperopropionsäurehe^zQiehjieiQ Säure, CjQHgBr 04 , erhalten hatte, 
bei deren Bildung demnach die Seitonkette an der «/^-Stelle 
gesprengt war, erwartete ich, dass ein ähnlicher Vorgang auch 
bei der Oxydation der beiden Hydropiperinsäuren selbst statt- 
finden würde und man aus der Stelle, wo die Spaltung der 
Seitenkette eintritt, einen Rückschluss auf den Ort der doppelten 
Bindung würde machen können. Zu meiner Ueberraschung 
führten die Versuche zu weit einfacheren, die Frage, um welche 
es sich handelte, noch schärfer entscheidenden Resultaten. 
Beide Säuren hatten ohne Abspaltung von Kohlenstoff als Haupt- 
])roducte die Salze von Dioxysäuren gegeben , von welchen die 
eine, aus der länger bekannten Hydropiperinsäure , sich aber 
beim Freiwerden aus ihren Salzen sofort in ein neutrales Oxy- 
lacton verwandelte, während die aus der isomeren Säure er- 
haltene ganz beständig und zur Lactonbildung nicht befähigt 
war. Gleichzeitig war als secundäres Product aus der ^^-Hydro- 
piperinsäure durch Spaltung der Seitenkettc die der obigen 
gebromten Säure entsprechende Piperopropionsäure entstanden 
und somit so scharf, wie es damals möglich war, der Nachweis 
geliefert, dass die sogenannte /^?- Säure eine «/?- ungesättigte 
Säure, die «-Säure aber eine ßy- (oder vielleicht yd-) un- 
gesättigte Säure sei. 

Aus dieser einen Beobachtung aber liess sich kein all- 
gemeines Gesetz ableiten. Ich habe deshalb zunächst bei den 
ungesättigten Säuren, welche wir aus den substituirten Paracon- 
säuren durch trockne Destillation erhalten hatten und bei 
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denen zweifellos die doppelte Bindung sich in der /^y-Stellung 
befindet"^) und bei anderen einbasischen ungesättigten Säuren 
von bekannter Constitution die Anwendbarkeit der Oxydation 
bei niedriger Temperatur zur Erkennung des Ortes der doppelten 
Bindung geprüft. Ausnahmslos ergab sich“), dass alle /^y- un- 
gesättigten Säuren Dioxysäuren liefern, welche wenig oder gar 
nicht beständig sind und schon beim Freiwerden aus ihren 
Salzen in neutrale Oxylactone übergehen, während alle «^^-un- 
gesättigten Säuren zu sehr beständigen, zur Lactonbildung ganz 
unfähigen Dioxysäuren oxydirt werden. Die Untersuchungen, 
über welche ich im Folgenden berichte, liefern manche neue 
Beweise dafür und zeigen von Neuem, welch ein geeignetes 
Mittel zur Erkennung der Constitution ungesättigter Säuren 
die in geeigneter Weise ausgeführte Oxydation dei-selben ist. 

Bei der Beschäftigung mit diesen Fragen nach der Con- 
stitution der ungesättigten Säuren drängte sich mir nun un- 
willkürlich die Meinung auf, dass auch die bei der Hydro- 
piperinsäure beobachtete Umlagerung keine vereinzelte Er- 
scheinung sei, sondern wahrscheinlich bei anderen ungesättigten 
Säuren gleichfalls stattfinden würde, denn nur dann waren ge- 
wisse Widersprüche der nach verschiedenen Methoden erhaltenen 
Resultate erklärlich. 

Im Vertrauen auf die einzige Methode, welche man früher 
zur Ermittelung des Ortes der doppelten Bindung besass, die 
des Schmelzens mit Kali, hatte ich für die Hydrosorbinsäure 

die Formel CH,-CH=CH-CHo-CH.rCO-OH 


für die richtige gehalten, denn nur diese liess sich mit der 
Thatsache, dass die Säure mit schmelzendem Kali Buttersäure 
und Essigsäure liefert und mit dem leichten Uebergange der- 
selben in ein y-Lacton in Einklang bringen, ja als sich nun 
zeigte, dass die Hydrosorbinsäure durch Destillation der Aethyl- 
paraconsäure entstand, war ich sogar eine Zeit lang geneigt. 


■*) Diese Annalen S55, 11. 

'*) Diese Annalen 208, 1. 
Annalen der Chemie 283. Bd. 
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alle die aus den substituirten Paraconsäuren in derselben Weise 
gebildeten Säuren für /(^-ungesättigte zu halten, bis die Unter- 
suchung der aus der Methylparaconsäure gewonnenen Penten- 
säure jeden Zweifel beseitigte und mit Sicherheit bewies, dass 
bei allen diesen Säuren die doppelte Bindung sich in der ßy- 
und nicht in der /(^-Stellung befindet. 

Mit der Formel 

CH3-CH2-CH=CH-CHi-COOH 

für die Hydrosorbinsäure Hessen sich die Producte beim 
Schmelzen mit Kali aber nur in Einklang bringen, wenn unter 
dem Einfluss des Alkalis zuerst eine Umwandlung in die iso- 
mere Säure 

CH,-CH2-CH.-CH=CH-C0-0H 

stattfindet. Das war dieselbe Umlagerung, welche ich bei der 
Hydropiperinsäure schon beim Kochen mit Natronlauge beob- 
achtet hatte. Ich veranlasste deshalb Herrn Baker, die Hydro- 
sorbinsäure in genau derselben Weise wie früher die Hydro- 
piperinsäure mit Natronlauge zu behandeln und schon der erste 
Versuch zeigte, dass dabei in der That ein grosser Theil der 
Säure in eine isomere, schön krystallisirende Säure umgewandelt 
wird. Die Untersuchung wurde dann auf eine grössere An- 
zahl von ungesättigten Säuren der Fettsäure- und der aro- 
matischen Reihe ausgedehnt und ergab das wichtige Resultat, 
dass alle einbasischen ungesättigten Säuren ausnahmslos 
beim Kochen mit Natronlauge in neue isomere Säuren umge- 
wandelt werden, dass diese Umwandlung aber niemals, wie 
lange die Behandlung mit Natronlauge auch fortgesetzt wird, 
eine vollständige ist und dass dabei gleichzeitig, als einzige, 
aber ganz constant auftretende Nebenproducte, Oxysäuren ent- 
stehen, die durch einfache Anlagerung von einem Molekül 
Wasser an die ungesättigte Säure gebildet sind und zweifellos 
das Hydroxyl in der y?- Stellung enthalten. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, möchte ich hier die 
einfache Weise beschreiben, wie fast in allen Fällen die Unter- 
suchung geschah: 
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Die /^y- ungesättigte Säure oder deren Natriumsalz wurde 
in Portionen von je 10 — 20 g in einem geräumigen Kolben 
aus Kupfer — Glasgefässe werden zu stark angegriifen und 
zerspringen dann leicht — mit Natronlauge (auf ein Molekül 
Säure zehn Moleküle NaOH in zehnprocentiger Lösung, nur 
in einzelnen Fällen wurde auch mit concentrirterer gearbeitet) 
in der Regel 10 —20 Stunden gekocht, dann erkalten gelassen, 
mit verdünnter Schwefelsäure stark sauer gemacht und zunächst 
die gesammten Säuren mit Aether ausgeschüttelt. Der Rück- 
stand von den Aetherausztigen wurde dann mit Wasser über- 
gossen, im Dampfstrome so lange destillirt, als das Destillat 
noch sauer reagirte und die nicht flüchtige Oxysäure aus dem 
Destillationsrückstando durch Abdampfen oder Ausschütteln mit 
Aether gewonnen und durch Umkrystallisiren oder Darstellung 
von Salzen gereinigt. 

Die abdestillirte flüchtige Säure ist immer ein Gemenge 
der neu gebildeten mit einer nicht unerheblichen Menge der 
angewandten Säure. Um diese scharf von einander zu trennen 
und die neuen Säuren ganz rein zu gewinnen, giebt es bei den 
der Fettsäurereihe angehörigen Säuren nur eine einzige Methode, 
auf deren Wichtigkeit ich schon in früheren Abhandlungen 
aufmerksam gemacht habe. Die ßy~ungesättigten Säuren gehen 
heim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure rasch und quanti- 
tativ in die isomeren Lactone über, während die neu gebildeten 
isomeren Säuren dabei in keiner Weise verändert werden. 

Es scheint mir erforderlich, hier noch ein paar Worte 
über diese sehr einfache Methode zu sagen, weil die Erfahrung 
gezeigt hat, dass sie in anderen Händen nicht immer zu so 
glatten Resultaten geführt hat. Zum Gelingen des Processes 
ist durchaus erforderlich, dass die Schwefelsäure genau die 
früher angegebene Concentration besitzt. Gleiche .Volumen 

reiner concentrirter Schwefelsäure von 1,84 spec. Gew. und 
Wasser werden genau, nicht nach Augenmaass, abgemessen und 
gemischt. Ist die Schwefelsäure concentrirter, so finden leicht 
secundäre Zersetzungen unter Dunkelfärbung und Bildung von 

• 4* 
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schwefliger Säure statt, ist sie, aucli nur wenig, verdünnter, 
so ist die Umwandlung der ungesättigten Säure in das 
Lacton eine unvollständige, oder sie erfordert wenigstens viel 
mehr Zeit. Zweifellos ist die Ursache davon weniger das Plus 
von Wasser, als vielmehr, dass heim Erwärmen mit dieser ver- 
dünnteren Säure nicht die zur Umwandlung geeignete Temperatur 
erzielt wird. Auf circa fünf Theile dieses Gemisches wendet 
man einen Theil der ungesättigten Säure an, jedoch kommt 
es hier nicht so genau auf das Verhältniss an, es soll nur 
nicht weniger Schwefelsäure genommen werden. Selbstverständ- 
lich kann man statt der freien Säuren, deren Isolirung ohne 
Verluste kaum möglich ist, auch Salze derselben aiiweuden und 
wir haben fast immer die abdestillirten flüchtigen Säuren durch 
sorgfältiges Neutralisiren des ganzen Destillates direct in die 
Natriumsalze verwandelt und diese in ganz trocknem Zustande 
mit der Schwefelsäure behandelt, wobei dann so viel Schwefel- 
säure, als zur Zersetzung des Salzes erforderlich war, mehr an- 
gewandt wurde. 

Das Erwärmen geschieht in einer kleinen Kochflasche am 
Rückflusskühler auf dem Drahtnetze mittelst einer kleinen Flamme 
bis zu dem Punkte, wo die Schwefelsäure gerade zu sieden 
beginnt, und diese Temperatur wird etwa fünf Minuten inne 
gehalten, während welcher man das Gemisch gut schüttelt. In 
allen Fällen tritt, wenn /^y- Säuren vorhanden sind, eine Gelb- 
färbung ein. Bei den Säuren mit niedrigerem ^lolekulargewichte 
findet während des Schütteins klare Lösung statt und die Um- 
wandlung ist dann in etwa fünf Minuten beendigt, bei den 
Säuren mit mehr als sieben Atomen Kohlenstoff löst sich aber 
die unangegriffen bleibende Säure nicht mehr in der Schwefel- 
säure auf, und da sie leicht /5'y-Säure einschliesst und vor der 
Berührung mit der Schwefelsäure schützt, ist ein längeres, 
kräftiges Umschütteln bei der Siedetemperatur des Gemisches 
erforderlich, auch ist es vortheilhaft, in diesem Falle etwas 
mehr von dem Schwefelsäuregemische anzuwenden. Nach Be- 
endigung dieser Operation lässt man erkalten, verdünnt mit 
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etwa dem doppelten Volumen Wasser, kocht circa zehn Minuten 
am Rückflusskühler und schüttelt nach dem Erkalten mit Aether 
aus. Das so erhaltene Gemenge von Lacton und unangegriffener 
Säure wird mit Wasser übergossen, kohlensaures Natrium bis zur 
hleibeuden alkalischen Reaction hiuzugesetzt und sofort wieder 
mit Aether ausgeschüttelt, der daun das Lacton aufnimmt. Die 
davon befreite Lösung wird durch Erwärmen von Aether befreit, 
mit Schwefelsäure übersättigt und im Dampfstrome destillirt, 
wobei die neue Säure ganz rein übergeht. 

Die Eiuzeiuntersuchungen, welche ich im Folgenden mit- 
theile, zeigen, wie vorzüglich sich diese ausgezeichnete und in 
kurzer Zeit durchführbare Trennungsmethode bewährt hat und 
dass dieselbe bei vorsichtigem Arbeiten auch zu einer quanti- 
tativen Bestimmung des Verhältnisses von ßy- und a/>- Säuren 
in einem Gemenge mit gutem Erfolge angewandt werden kann. 
Selbstverständlich sind bei so vielen Operationen und namentlich 
beim Erwärmen am Rückflusskühler in mit Stopfen versehenen 
Gefässen geringe Verluste nicht zu vermeiden, aber wie aus 
den später angeführten Zahlen ersichtlich ist, haben wir diese 
doch so einschränken können, dass sie die gefundenen Resultate 
kaum beeinflussen, zumal da sie sich wohl auf alle einzelnen 
Bestandtheile des Gemenges in gleichem Verhältnisse erstrecken. 

Ohne diese Methode wäre diese ganze Untersuchung un- 
möglich gewesen. 

Die Richtigkeit der aus den Versuchsergebnissen gezogenen 
allgemeinen Schlüsse war aber wesentlich von der Beantwortung 
von zwei Vorfragen abhängig, nämlich 

1) entsteht das Lacton nur aus der noch vorhandenen 
/C^y-Säure und liefern die neuen Säuren bei dieser Be- 
handlung gar kein Lacton? und 

2) sind die schliesslich erhaltenen neuen Säuren direct 
beim Kochen mit Natronlauge entstanden und bei der 
Behandlung mit Schwefelsäure ganz unverändert ge- 
blieben? Es wäre ja möglich, dass zunächst andere 
Säuren entstanden wären und diese durch Erhitzen mit 
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der Schwefelsäure eine nochmalige, vielleicht stereoisomere 

Umwandlung erlitten haben. 

Die erste Frage war eigentlich schon bei der Reindar- 
stellung der neuen Säuren beantwortet, denn wenn diese nicht 
durch Krystallisation und Schmelzpunkt als rein erkannt werden 
konnten oder letzterer zu niedrig lag, haben wir, um sicher 
zu gehen, die Behandlung mit Schwefelsäure ein zw^eites, ja in 
einzelnen Fällen sogar ein drittes Mal wiederholt, bis bei er- 
neuter Behandlung keine Spur von Lacton mehr gebildet wmrde. 
Die Lactonbildung erreicht also ein Ende. Wir haben aber 
auch wiederholt abgewogene Mengen der reinen , gut krystalli- 
sirten neuen Säuren der Behandlung mit Schwefelsäure unter- 
worfen und keine Spur von Lacton, dagegen die ganze an- . 
gewandte Menge der Säure unverändert wieder erhalten. 

Auch auf die zweite Frage geben unsere Versuche eine 
ganz bestimmte Antvvoit. Wir haben die Schwefelsäuremethode 
immer angewandt, um zunächst eine gewisse Menge der neuen 
Säure rein zu erhalten und ihre, sowie ihrer Salze Eigenschaften 
kennen zu lernen, dann aber versucht, ob sich die beiden 
Säuren nicht, approximativ w^enigstens, durch ihre Salze trennen 
Hessen. Die Treimungsmethode mit Schwefelsäure, so bequem 
sie ist, hat ja den iS'achtheil, dass die unangegriffen gebliebene 
//y-Säure durch ihre Umwandlung in das Lacton für die weitere 
Verwendung unbrauchbar wird. Die Methoden, welche wir bis 
heute zur Bereitung von /9y-Säuren besitzen, sind aber nicht 
einfach genug und zu kostspielig, sodass man nur ungern auf 
die Wiedergewinnung und Weiterverwendung des unverändert 
gebliebenen Theiles derselben verzichtet. Bei diesen Versuchen 
haben wir mehrmals die neuen Säuren ohne Anwendung von 
Schwefelsäure in wenigstens sehr annähenid reinem Zustande 
erhalten, und sie besasseu dann dieselben Eigenschaften wie 
die mit Schwefelsäure gereinigten. 

Bei den aromatischen ungesättigten Säuren haben wir die . 
Schwefelsäuremethode niemals angewandt, w^eil wir aus früheren 
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Versuchen wussten, dass hier der Vorgang weniger einfach 
ist. Allerdings werden auch die aromatischen ungesättigten 
Säuren so in die isomeren Lactone verwandelt, aber cs bilden 
sich daneben, wie es scheint durch die weitere Einwirkung der 
Schwefelsäure auf die Lactone, auch Säuren, von denen dann 
die durch Natronlauge gebildeten Säuren doch wieder hätten 
getrennt werden müssen. Andererseits ist aber durch unsere 
früheren Versuche^) bereits bekannt, dass die ungesättigten 
aromatischen Säuren, wie die Zimmtsäure und die Phenylmeth- 
acrylsäure, ebenfalls dem condensirenden Einflüsse der Schwefel- 
säure unterliegen. Aber die aromatischen Verbindungen waren 
leicht krystallisirende Körper und ihre Trennung und Rein- 
darstellung bot aus diesem Grunde keine erheblichen Schwierig- 
keiten. 

Nur bei der Phenyl-^^y-crotonsäure traten uns diese entgegen. 
Von allen untersuchten Säuren ist sie diejenige, welche der 
Umlagerung den grössten Widerstand leistet, und wie auch die 
Versuche abgeändert wurden, immer waren es nur minimale 
Mengen, die sich in die neue Säure umgewaiidelt hatten. Da 
die nächste Homologe, die Phenyl-.-^; -penlensäure, aber gerade 
mit hervorragender Leichtigkeit sich umlagert, so kann der 
Grund der ungewöhnlich grossen Beständigkeit der Phenyl- 
crotonsäure wohl nur darin gesucht werden, dass bei ihr das 
eine ungesättigte Kohlenstoflätom direct mit dem Benzolkohlen- 
stoff verbunden ist. 

Die neuen, aus den Säuren erhaltenen Isomeren 
unterscheiden sich von diesen in ihren physikalischen Eigen- 
schaften wesentlich durch ihren höheren Schmelzpunkt — sie 
sind sämmtlich in krystallisirtem Zustande erhalten — sowie 
durch ihren höheren Siedepunkt, wie die folgende Zusammen- 
stellung zeigt. 


®) Diese Annalen 337, 257. 

’) Diese Annalen 31 «, 179 und 337 , 247. 
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Wie man sieht, findet nur bei der Phen 3 ’lcrotonsäure eine 
Ausnahme von der allgemeinen Kegel statt. 

Die der veränderten Constitution entsprechende Siedepunkts- 
erhöhung beträgt immer nahezu 8^ 

Mit Brom und Bromwasserstoff liefern die neuen Säuren 
feste, meistens schön krystallisirende Additionsproducte , von 
denen die Mehrzahl auch krystallographisch untersucht werden 
konnte. 

In Betreff’ der Constitution der neuen Säuren war ich von 
Anfang an der Meinung, dass sie der a/5^-Keihe angehörten 
und dass also beim Kochen mit der Natronlauge eine directe 
oder indirecte Verschiebung der doppelten Bindung nach dem 
Carboxyl hin stattfinde , während mir wiederholt von anderer 
Seite die Ansicht ausgesprochen worden ist, dass die neuen 
Säuren auch stereoisomere Modificationen der Säuren sein 
könnten. Um diese Frage mit aller Sicherheit zu entscheiden, 
war eine sehr eingehende Untersuchung der neuen Säuren er- 
forderlich und ich glaube, dass nach dem in den folgenden 
Blättern Mitgetheilten wohl kein Zweifel mehr obwalten kann, 
dass wir es hier nicht mit stereoisomeren , sondern mit ver- 
schieden constituirten Körpern zu thun haben und dass bei 
den neuen Säuren die doppelte Bindung sich an der Stelle 
befindet. Das folgt aus folgenden Verschiedenheiten in ihrem 
chemischen Verhalten von dem der Säuren: 

l) die neuen Säuren werden, wie schon hervorgehoben, 
bei der Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure nicht an- 
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gegriffen , während die /!?>*- Säuren dadurch quantitativ in die 
isomeren Lactone verwandelt werden-, 

2) ihre Bromwasserstoffadditionsproducte geben beim Kochen 
mit Wasser neben ungesättigten Kohlenw'asserstoffen und 
regenerirten ungesättigten Säuren, sehr beständige, meist gut 
krystallisirende Oxysäuren, welche zur Lactonbildung unfähig 
sind. Das ist aber, wie aus meinen früheren Untersuchungen 
sich ergeben hat, das Verhalten der aus ap?- ungesättigten 
Säuren entstehenden /^-gebromten Säuren. Die Hydrobromide 
der /?y- Säuren gehen bei der gleichen Behandlung in die ent- 
sprechenden Lactone über**); 

3) sie liefern bei vorsichtiger Oxydation gut krystalli- 
sirende, beständige und niclit in Oxylactone umwandelbare Dioxy- 
säuren, während die gleichzeitig studirten /^y- Säuren isomere 
Dioxysäuren geben, welche schon beim Freiwerden aus ihren 
Salzen in Wasser und neutrale Oxylactone zerfallen. Diese 
Oxylactone sind auch im Laufe der Untersuchung genauer, 
als früher untersucht worden. Sie spalten bei der Destillation 
glatt Wasser ab und gehen in ungesättigte Lactone über; 

A ®)-CH-CH(OH)-CH.> A-OCH-CIT. 

i 1 “ = H,0-F I I 

0 -CO 0 CO 

und diese liefern eben so glatt beim Kochen mit Basen die 
Salze der entsprechenden y- Ketonsäuren : 

A-C=CH-CiL A-CO-CHo-CIL 

1 I -f-KOIl = I 

0 CO CO-OK 

» 

Es ist auf diese Weise ein neuer, recht ebener Weg ge- 
funden, um von den ungesättigten Säuren zu den entsprechenden 
y- Ketonsäuren zu gelangen; 

4) die aus der /^y-Pentensäure gebildete Säure erwies 
sich als identisch mit der zuerst von Komnenos^^^) ausPropion- 

®) Vergl. diese Annalen 195 , 169; 200, 21 und 20Ä, 111. 

®) A == Alkyl. 

Diese Annalen 21H, 166. 
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aldehyd und Malousäuro synthetisch bereiteten a/?-Pentensäure^ 
die von uns zum ersten Male rein dargestellt worden ist, 
während Komnenos selbst, Zincke und Küster und andere 
Chemiker sic bisher nur in ganz unreinem Zustande unter den 
Händen gehabt haben. 

In Bezug auf den bei dieser Verschiebung der doppelten 
Bindung statthndenden chemischen Process habe ich schon ge- 
legentlich der Untersuchungen über die Hydropiperiusäure^^) 
die Vermuthung ausgesprochen, dass die Umlagerung eine 
Folge von Wasseranlagening und nachheriger Wasserabspaltung 
sein könne, dass sich intermediär aus den ungesättigten 
Säureu p’-Oxysäuren bilden und diese daun in Wasser und 
Säuren zerfallen. Auf den ersten Blick könnte mau 
glauben , dass dieser Vorgang durch unsere Untersuchungen 
bewiesen sei, denn bei allen von uns untersuchten Säuren 
haben wir in dem Prodiicto des Kochens mit Natronlauge neben 
den ungesättigten Säuren Oxysäuren aufgefunden , die sich 
leicht isoliren und rein darstellen Hessen, und sich immer als 
identisch mit denjenigen /?- Oxysäuren erwiesen, die wir aus 
den Hydrobrorniden der «^-Säuren durch Kochen mit Wasser 
gewannen. Ausserdem bewiesen directe, mit den ganz reinen 
Oxysäuren ausgeführte Versuche, dass diese beim Kochen mit 
lOprocentiger Natronlauge in Wirklichkeit wieder Wasser ab- 
spalten und in die ungesättigten Säuren übergehen. Da 
nun aber, wie auch durch Versuche zweifellos bewiesen ist, 
dieselben «^-Säuren beim Kochen mit Natronlauge unter den 
gleichen Versuchsbedingungen wieder in die /v- Oxysäuren um- 
gewandelt \verden, so ist es trotzdem nicht möglich, mit aller 
Sicherheit zu sagen, ob die Bildung der Oxysäuren oder die 
der ap*- ungesättigten Säuren der primäre Process ist. Bei 
den aromatischen ungesättigten Säuren ist es zweifellos, dass 
die hier viel beständigeren Oxysäuren in um so grösserer 
Menge gebildet werden, je länger das Kochen fortgesetzt wird 
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und dass die Quantität der bei kürzerem Kochen entstehenden 
ungesättigten Säure dabei abnimmt. Das spricht nicht 
gerade zu Gunsten der Annahme, dass die /^-Oxysäuren die 
primär gebildeten Producte sind. Ich muss diese Frage einst- 
weilen unentschieden lassen. 

Aber nicht nur der Uebergaiig der /^-Oxysäuren in die 
Cf /i?- ungesättigten Säuren ist ein umkehrbarer Process, sondern 
derartigen Reactionen begegneten wir auch sonst mehrfach bei 
diesen Untersuchungen. Dadurch w^erden Grenzverhältnisse 
bedingt, über welche die ümw'andlungen nicht hinausgehen 
können und diese erschwerten es im Anfang sehr, einen klaren 
Blick in den Verlauf der Processo zu thun, bis wir jeden 
einzelnen Vorgang, für sich isolirt, durch quantitative Bestim- 
mungen verfolgten. 

Es ist schon oben hervorgehoben worden, dass die Um- 
wandlung der ßy- in die a/f- ungesättigten Säuren niemals 
eine vollständige ist, dass immer ein Theil der angewandten 
Säure in die /^-Oxysäure übergeht und ein anderer Theil un- 
verändert bleibt. Das ist aber gar nicht anders möglich, denn 
die Versuche mit den reinen Oxysäuren zeigten, dass sie beim 
Kochen mit Natronlauge theilweise wieder Wasser abspalten, 
aber dabei, wenn auch vorwiegend, doch nicht ausschliesslich 
die «/?- ungesättigten Säuren geben, es entstehen immer die 
Säuren daneben. Da nun aber unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen die reinen cup*- ungesättigten Säuren sich 
wieder theilweise in die Oxysäuren umwandeln, so muss sich 
nothwendiger Weise beim Kochen mit Natronlauge ein Grenz- 
verhältniss zwischen der p'-Oxysäure und den beiden un- 
gesättigten Säuren 

A-CH.2-CH(OH)-CHo-CO-Oir 

A-CH2-CH=CH-C0-0H und A-CH-CH-CHi-CO-OlI 

herstellen, welches bei fortgesetztem Kochen nicht mehr ge- 
ändert werden kann. Es ist ferner eine nothwendige Folgerung 
hieraus, dass auch die reinen Säuren beim Kochen mit 
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Natronlauge thcilweise in die Säuren umgewandelt werden 
müssen. Unsere Versuche zeigen, dass das in der That der 
Fall ist. 

In einer Hinsicht ist unsere Untersuchung aber sehr un- 
vollständig geblieben, sie giebt gar keinen Aufschluss darüber, 
in welcher Zeitdauer dieses Grenzverhältniss sich herstellt und 
in welchem quantitativen Verhältniss die drei Körper unter 
constanten und wechselnden Versuchsbedingungen zu einander 
stehen. Das muss späteren Forschungen überlassen bleiben. 
Ich glaube nicht, dass wir bei unseren Versuchen bis an diese 
Grenze der Umwandlung gelangt sind. 

Mit Sicherheit haben aber unsere Versuche ergeben, dass 
aus den ungesättigten Säuren beim Kochen mit Natronlauge 
keine y-Oxysäuren entstehen und dass auch, beim Kochen der 
/^»-Oxysäuren mit Natronlauge keine Wanderung des Hydroxyls 
von dem ß- an das y-Kohlenstottatom stattfindet. Niemals entsteht 
beim Ansäuern des Productes ein Lacton. Die durch Oxydation 
erhaltenen aß- und /^y-Dioxysäuren gehen gleichfalls nicht 
in einander über und verändern sich beim Kochen mit lOpro- 
ccntiger Natronlauge überhaupt nicht. 

Die /y-Oxysäuren gehen indess nicht nur, wenn sie unter 
dem Einflüsse von siedender Natronlauge Wasser abspalten, in 
die beiden ungesättigten Säuren über, sondern das Gleiche 
flndet auch bei der trocknen Destillation derselben statt. Unsere 
Versuche modificiren in mehr als einer Beziehung die An- 
schauungen, welche wir bisher über das chemische Verhalten 
der /y-Oxysäuren hatten, wesentlich. Es galten diese Säuren 
allgemein als Körper, welche bei höherer Temperatur wenig 
beständig sind und beim Erwärmen glatt unter Wasserabspaltung 
in tt/y -ungesättigte Säuren übergehen. Nichts von beidcni ist 
ganz richtig. Die Oxysäuren sind in der Wärme sehr beständig, 
sie gehen bei der trocknen Destillation zu einem grossen Theile 
unzersetzt über und der Theil, welcher durch Wasserabspaltung 
zersetzt wird, liefert dabei nicht allein die a/y- ungesättigte Säure, 
sondern es entsteht daneben und zwar bisweilen in namhafter 
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Menge auch die isomere /?y- Säure. Ich war sehr überrascht, 
als mir zuerst bei der Destillation der Phenyl-/^-oxybuttersäure 
diese beiden Thatsacheu entgegentraten. Isaclihor haben wir 
dann bei allen andern /i?-Oxysäurcn das gleiche Verhalten be- 
obachtet und es war uns auch möglich, das (luantitative Ver- 
hältniss, in welchem die beiden isomeren ungesättigten Säuren 
sich bilden, bei mehreren dieser /^-Oxysäuren näher zu erforschen. 
In der Regel war die Bildung der ungesättigten Säure bei 
weitem überwiegend und zwar noch mehr, als beim Kochen 
der gleichen Oxysäure mit Natronlauge. 

Eine Umlageruiig der in die ; - Oxysäure resp. deren 
Lacton findet auch bei der trocknen Destillation niemals statt. 

Genau so wie die /?-Oxysäuren verhalten sich in gewisser 
Hinsicht auch die Hydrobromido der a/i?- ungesättigten Säuren, 
die /^-gebromten Säuren. Wie bei jenen das Ilydroxyl gleich- 
zeitig bald dem «-, bald dem /^-Kohlenstolfatom das zur Wasser- 
bildung nöthige Wasserstoffatom entzieht, so findet ein ganz 
analoger Vorgang bei den gebromten Säuren statt, wenn sie 
während des Kochens mit Wasser Bromwassei'stoff’ abspalten und 
wieder in die ungesättigten Säuren übergehen. Das Wasserstoff- 
atom wird bald dem a-, bald dem y-Kohlenstotfatom entnommen 
und es entstehen die aß- und die /?y-Säure nebeneinander: 

A-CH,-CHBr-CH.2-CO-OH 

A-CHyCII=CH-CO-OH und A-CH=CH-CH.rCO-OH 
Haiiptprocess Nebenprocess. 

Auch diese Vorgänge wurden bei mehreren Säuren 
quantitativ verfolgt. Nur in einem Falle, bei der Pheiiyl-/?- 
bromvalerian säure, konnten wir die Bildung der /^y-ungesättigten 
Säure nicht nachweisen. In allen Fällen ist beim Kochen mit 
Wasser das in grösster Menge auflretende Zersetzungsproduct 
der /?-gebromten Säure die /^-Oxysäure. Die y-Oxysäure, resp. 
deren Lacton tritt dabei eben so wenig wie beim Kochen mit 
Natronlauge auf. Wir haben regelmässig darauf geprüft, aber 
immer mit negativem Resultate. Nur wieder in einem einzigen 
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Falle, bei der Phenyl-/5*-bromvaleriansäure, erhielten wir etwas 
eines neutralen Körpers, aber die Menge desselben war so 
gering, dass sie nur eben hinreichte, um sicher zu constatiren, 
dass er Phenylvalerolactou war. Ich halte diese Beobachtung 
für bedeutungslos, weil es nicht ausgeschlossen ist, dass der 
Ursprung dieser minimalen Menge Lactons in einer geringen 
Verunreinigung der angewandten gebromten' Säure oder in einer 
üeberhitzung derselben beim Kochen mit Wasser zu suchen ist. 

Die ungesättigten Säuren scheinen eben so glatt, wie 
beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure auch beim Kochen 
ihrer Hydrobromide mit Wasser in y-Lactone überzugehen, ohne 
Bildung von ungesättigten Säuren und da, wo uns Unregel- 
mässigkeiten entgegentraten, wie z. B. bei dem Hydrobromid 
der /^y-Pentensäure , ist mit Sicherheit anziinehmen, dass das 
Hydrobromid kein einheitlicher Körper, sondern ein Gemenge 
von y- und /y-gebromter Säure war. 

Die Hydrobromide der /?y- ungesättigten Säuren sind im 
Gegensatz zu denen der «/?- Säuren fast immer flüssige, ölige 
Körper und bei der leichten Zersetzbarkeit derselben hat man 
kein Mittel, nachzuweisen, dass sie einheitlich sind. Es ist 
aber' kein Grund vorhanden, a priori anzunehmen, dass bei 
der Behandlung einer /^y- ungesättigten Säure mit Broraw'asser- 
stoff das Bromatom ausschliesslich an das y-Kohlenstoffatom 
treten soll, es kann sich eben so gut die /^-gebromtc Säure 
in grösserer oder kleinerer Menge daneben bilden und vielleicht 
rührt sogar der etwas auffallende Mangel an Krystallisations- 
fähigkeit, der uns bei den y-gebromten Säuren entgegentritt, 
eben von dieser Verunreinigung mit den gebromten Säuren 
her. In den Fällen, wo wir die y-gebroraten Säuren in gut 
krystallisirtem Zustande unter Händen hatten, wie bei der 
Phenyl-y- bromvaleriansäure, wurden beim Kochen mit Wasser 
über 97 pC. der angewandten Säure in das Lacton verwandelt 
und die auch hier in äusserst geringer Menge gebildeten Neben- 
producte sind wohl ebenfalls auf eine sehr geringe Verun- 
reinigung mit der /!?-gebromteu Säure zurückzuführen. 
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Ausser den /'yy- ungesättigten Säuren haben wir auch die 
einzige yJ-Säure, welche uns zugänglich war^ die Allylessigsäure 
der gleichen Behandlung mit Natronlauge unterworfen. Zu 
meiner Ueberraschung erwies sich dieselbe aber ausserordent- 
lich beständig und selbst die Verdoppelung der Concentration 
der Natronlauge hatte keinen wesentlichen Einfluss. Es ent- 
stand keine nachweisbare Spur einer Oxysäure und bei allen 
Versuchen konnte fast die ganze angewandte Menge der Säure 
schliesslich rein und unverändert zurückgewoiinen werden. 

Faworsky ist bei seinen interessanten Versuchen über 
die isomere ümlagerung der Kohlenwasserstoffe der Acetylen- 
reihe zu dem Schlüsse gelangt^-), dass diese bestimmt werde 
„durch das Streben der Wasserstoflatome , Methylgruppen zu 
bilden oder, was dasselbe ist, durch das Streben der end- 
ständigen Kohlenstoflatome, mit Wasserstoff' gesättigt zu werden“. 

Danach hätte man bei der Allylossigsäure 

CHo=CH-CH.-CHä-GO-OH 

eine ganz besondere Tendenz zur Umlagerung verniuthen sollen, 
denn bei keiner anderen der von uns untersuchten Säuren 
waren die nach Faworsky zur Umlagerungsfähigkeit erforder- 
lichen Bedingungen so vorhanden, wie bei der Allylessigsäure. 
Dass die Umlagerung nicht stattfindet, zeigt, dass die Faworsky’- 
8che Regel hier nicht zutreffend ist. 

Leider stehen mir andere yö - ungesättigte Säuren nicht 
zur Verfügung, und ich wage nicht, aus dieser einzelnen nega- 
tiven Beobachtung den allgemeinen Schluss zu ziehen, dass 
die yd-ungesättigten Säuren überhaupt durch kochende Natron- 
lauge nicht umgelagert werden. Es wäre das der einzige 
charakteristische Unterschied im Verhalten der yd- und der 
/?y-un gesättigten Säuren, soweit dasselbe bis jetzt bekannt ist. 

Wenn übrigens die Umlagerung der /^/-Säuren von der 
intermediären Bildung der /^-Oxysäuren abhängig ist, dann ist 
das indifferente Verhalten der yd- ungesättigten Säuren leicht 
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verständlich. Alle unsere Versuche zeigen, dass das y-Kohlen- 
stoffatom der ungesättigten Säuren gar keine Neigung hat, 
sich zu hydroxyliren. Niemals war beim Kochen mit Natron- 
lauge auch nur eine Spur von y-Oxysäuren entstanden. Man 
könnte glauben, dass diese unbeständig sind und in die ß-Oxy- 
säuren umgewandelt werden, allein das ist nicht der Fall, denn 
directe Versuche haben mir bewiesen, dass man nach langem 
Kochen der y-Lactone mit zehnprocentiger Natronlauge die 
ganze Menge des angewandten Lactons zurückerhält. Die 
y-Oxysäuren sind danach unter den Versuchsbedingungen be- 
ständig. Wenn also zu der Umlagerung einer ungesättigten 
Säure die vorherige Anlagerung von Wasser an dieselbe er- 
forderlich ist, so könnte aus einer yd'-Säure allerdings die 
y-Oxysäure entstehen, aber keine mit der yS- isomere unge- 
sättigte Säure. Dass aus der Allylessigsäure auch die y-Oxy- 
säure nicht gebildet wird, steht im Einklang mit der geringen 
Neigung des y-Kohlenstoffatomes, unter diesen Versuchsbedingun- 
gen Hydroxyl zu binden. 

Eine Bestätigung des bei der Allylessigsäure erhaltenen 
negativen Resultates lieferte uns die Allylmalonsäure , welche 
ebenfalls mit überschüssiger Natronlauge sehr lange Zeit ohne 
irgend welche Veränderung gekocht werden konnte. 


Im Anschluss an diese Versuche schien es mir von In- 
teresse, auch das Verhalten solcher isomerer ungesättigter Säuren, 
welche nach den bisherigen Erfahrungen nicht in dem Verhältniss 
von ßy~ zu a^!v-Säuren zu einander stehen, unter den gleichen 
Versuchsbediugungen kennen zu lernen. Ich wählte dazu die 
Angelicasäure und Tiglinsäure aus, w'eil diese am leichtesten 
in ganz reinem Zustande darstellbar waren und, wie ich zeigen 
werde, auch sehr annähernd quantitativ von einander zu trennen 
sind. Es zeigte sich sofort, dass hier ganz andere Verhältnisse 
obwalten. Die, Angelicasäure ist ungleich beständiger, als alle 
von uns untersuchten ßy- Säuren. Sie geht beim Kochen mit 
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Natronlauge in Tiglinsäure über, aber die Umwandlung erfolgt 
ausserordentlich langsam. Nach 20stündigem Kochen mit zehn- 
procentiger Natronlauge ’ in dem bei allen unseren Versuchen 
angewandten Verhältnisse]^ waren noch nicht 5 pC. derselben in 
Tiglinsäure umgewandelt worden. Daraus erhellt wohl zur 
Genüge die Unrichtigkeit der wiederholt ausgesprochenen und 
von mir immer bekämpften Behauptung, dass die bei der Ver- 
seifung des römischen Camillenöls in so grosser Menge auf- 
tretende Tiglinsäure gar nicht in dem Oel enthalten sei, sondern 
erst durch die Einwirkung des Alkalis auf die Angelicasäure 
gebildet werde. Uebrigens widerlegt auch unsere neue Be- 
reitungsweise der beiden Säuren, die ich unten mittheile ^ bei 
welcher das Kochen in alkalischer Lösung wegfällt, diese 
Meinung vollständig. 

Rascher findet die Umwandlung der . Angelicasäure erst 
statt, wenn mau die Concentration der Natronlauge verdoppelt 
und dadurch, was mir wesentlich zu sein scheint, die Temperatur 
des siedenden Gemisches erhöht, aber auch unter diesen Ver- 
hältnissen war die Umwandlung nach 20 stündigem Kochen 
noch unvollständig. 

"W'as diese Umwandlung aber so wesentlich von der der 
Säuren unterscheidet, ist, dass sie ohne nachweisbare 
Bildung einer Oxysäure verläuft und dass sie kein umkehrbarer 
Process ist, denn die Tiglinsäure wurde bei der gleichen Be- 
handlung nicht in Angelicasäure zurückverwandclt, sondern 
blieb ganz unverändert. 

Zum Vergleich haben wir dann auch das Verhalten der 
beiden Säuren bei der Oxydation näher studirt. Die dabei er- 
haltenen Resultate, so unvollständig sie auch wegen der ganz 
ungewöhnlichen Schwierigkeiten, die uns entgegentraten, sind, 
zeigen ebenfalls , dass hier eine andere Art von Isomerie vor- * 
liegt, als die von uns bei den übrigen Säuren beobachtete. 
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1. Einlagerung der /5*/-Peniensäure (Aethylldenpropionsäure); 

von John G.' Spenzer. 


Die ,9y-Pentensäure, CH;j-Cn=CII-CIL-CO-OH, wurde durch 
Destillation der Methylparaconsäure dargestellt, in der früher 
beschriebenen Weise von den gleichzeitig gebildeten anderen 
Zersetzungsproductcn (Valerolacton und zweibasischen Säuren) 
getrennt und durch mehrmaliges Umkrystallisiren des Barj’um- 
salzes vollständig gereinigt. Wir haben den fiüheren Angaben 
nichts hinzuzufügen. Die Ausbeute ist keine sehr gute, weil, 
wie auch die Destillation vorgenommen wird, immer sehr er- 
hebliche Quantitäten von Methylitaconsäure und Methylcitracon- 
säure gebildet werden. Aus 100 g Methylparaconsäure erhielten 
wir im Durchschnitt 22,5 g reiner /?y-Pentensäure. 

Die zu diesen Versuchen erforderliche IMethylparaconsäurc 
würde nur zum Theil aus Acetaldehyd und bernsteinsaurem 
Natrium dargestellt. Wie bereits früher^) erwähnt, hat Gan tter^) 
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Acetbemsteinsäure- 
ester eine als Aethylidenhydratsuccinsäure bezeichnete Ver- 
bindung erhalten, deren Anhydrid nahezu die Eigenschaften 
der Methylparaconsäure besass, im Uebrigen aber, namentlich 
bei der Destillation, sich ganz andei’s als dieses verhalten sollte. 


Theoretisch hätte auf 
entstehen sollen: 

diese Weise glatt 

Methylparaconsäure 

CH 3 

1 

CIT 3 

1 

('H., 

! 

('H 0 

CO 

CH-OH 

! -f- 2 H = 

1 =: 

1 1 + H„0. 

CH-CH 2 -CO-OH 

CH-CH 2 -CO-OH 

CH-CH 4 -CO. 

1 

CO-OH 

CO-OH 

I 

CO-OH 


Es war von Interesse Gantter’s Versuch zu wiederholen, 
'und die so gebildete Säure mit der Methylparaconsäure zu 
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“) Diese Annalen S55, 21. 

®) luaug.-Dissert. AVürzburg; Bischoff und Racli, diese Annalen 

234 , 80. 
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vergleichen. Wie zu er^'arten war, erwies sie sich als voll- 
kommen identisch damit. Zugleich erkannten wir bei diesem 
Versuche aber auch, dass unter Beobachtung gewisser Vorsichts- 
massregeln die Reaction ziemlich glatt verläuft und man mittelst 
derselben, wenn es sich um die Darstellung grösserer Quanti- 
täten von Methylparaconsäure handelt, bequemer zum Ziele 
gelangt, als nach der Methode von Fittig und Frankel. 

Die grösste Menge der von uns verarbeiteten Methyl- 
paraconsäure wurde deshalb auf diese Weise dargestellt und 
dabei nach den folgenden Angaben verfahren: 

Bei der Darstellung des Acetobemsteinsäureesters erwies 
es sich als vortheilbaft den Acetessigester und darauf den 
Monochloressigester ziemlich rasch unter Umschütteln zu dem 
in einem mit Rückflusskühler versehenen Kolben befindlichen 
Natriumäthylat zufliessen zu lassen und darauf die Flüssigkeit 
zwei Stunden lang im Wasserbade im Sieden zu erhalten. Nach 
dem Erkalten wird Wasser hinziigesetzt und mit Aether aus- 
geschüttelt. Beim Abdestilliren des Aethers bleibt der Ester 
als ein rothbraunes Oel zurück, welches wiederholt mit kleinen 
Mengen Wasser gewaschen wurde. Es ist nicht rathsam mit 
Chlorcalcium zu entwässern, weil das Salz sich in dem Ester 
auflöst und bei nachheriger Destillation Zersetzung bewirkt. 
Vortheilhafter erwies es sich, den rohen Ester in einem Destilla- 
tionsgefässe bis auf 200® zu erhitzen, um Aether, Wasser, Al- 
kohol und unveränderten Acetessigester möglichst zu entfernen. 
Was bei dieser Temperatur nicht überging, wurde im luftver- 
dünnten Raume unter 50 mm Druck fractionirt und so nach 
dreimaligem DurchdestiUiren eine von 180 — 183® siedende Haupt- 
fraction erhalten, die als reiner Acetobemsteinsäureester anzu- 
sehen ist. Er bildet eine farblose, angenehm riechende, fast glycerin- 
dicke Flüssigkeit. Die Ausbeute betrug 60 pC. der theoretischen. 

Es gelang niemals, durch Fractioniren unter gewöhnlichem 
Dmcke ein so farbloses und glattsiedendes Product zu gewinnen. 


*) Vergl. Conrad, diese Annalen 1^8, 218. 


68 Fiitigj Umlagerungen einbasischer ungesättigter Säuren. 

Je 25 g reinen Acetobemsteinsäureesters wurden mit dem 
gleichen Volumen Alkohol verdünnt, mit Wasser bis zur be- 
ginnenden Trübung versetzt, und dann vierprocentiges Natrium- 
amalgam eingetragen unter häufigem Schütteln des Gefässes. 
Anfangs zerfloss das Natriumamalgam in kurzer Zeit ohne 
wesentliche Gasentwickelung-, wenn die Reaction infolge der 
steigenden Concentration der Lösung nachliess, wurde wieder 
bis zur beginnenden Trübung mit Wasser verdünnt, was die 
Einwirkung gleich wieder in Gang brachte. Von Zeit zu Zeit 
wurde das Quecksilber mit einer Pipette ausgehoben und mit 
Wasser gewaschen; das Wasser kam dann wieder zur Reduc- 
tioiisflüssigkeit. Diese ihrerseits wurde zeitweise mit verdünnter 
Schwefelsäure partiell neutralisirt und so fortgefahren, bis das 
Dreifache der berechneten Menge von Natriumamalgam zu- 
gegeben war. 

Es ist bei dieser Reduction zu beobachten, dass sich die 
Lösung nicht zu sehr erwärmt (weshalb man am Anfänge ab- 
kühlt), sowie dass sie nicht zu stark alkalisch wird, weil sonst 
durch Spaltung des Acetobemsteinsäureesters viel Bernstein- 
säure entsteht. 

Nach beendeter Einwirkung des Natriumamalgams wurde 
die vom Quecksilber getrennte Lösung mit Schwefelsäure genau 
neutralisirt, filtrirt, auf ein kleines Volumen eingeengt, nach dem 
Erkalten von dem auskrystallisirten Glaubersalze abgegossen, 
mit Schwefelsäure angesäuert und mit Aether ausgezogen. 
Der Aetherrückstand , ein gelbes Oel, erstarrte im Vaeuum- 
exsiccator über Schwefelsäure bald und bildete nach dem Ent- 
fernen der letzten Öligen Antheile durch Absaugen und durch 
Abpressen mit Filtrirpapier einen weissen Kuchen, der in zer- 
kleinertem Zustande nach mehrtägigem Stehen im Vaeuum ein 
weisses, ganz trocknes Pulver gab. Zur vollständigen Reinigung 
wurde die Säure wie früher^) beschrieben, aus siedendem Benzol 
umkry stall isirt. 


Diese Annalen 355, 19. 
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Die Ausbeute an reiner Säure betrug 20 pC. der theore- 
tisch berechneten. 

Zur Gewinnung der Pentensäure wurde sie in Portionen 
von je 15 g destillirt. 

aß- Pentensäure, 

CH3-CHo-CH=CH-C0-0H. 

Die Pentensäure wurde aus ihrem Baryumsalze nicht 
isolirt, sondern um Verluste zu vermeiden, dieses durch genaues 
Ausfällen mit schwefelsaurem Natrium direct in das Natriumsalz 
verwandelt, die Lösung eingedampft und je 10 g des Salzes 
mit 33 g Natriumhydroxyd in 295 g Wasser gelöst, 15 Stunden 
im Kupferkolben am Rückflusskühler gekocht. 

Die weitere Bearbeitung geschah, wie Seite 51 angegeben. 
Die mit Wasserdämpfen abdestillirten flüchtigen Säuren wurden 
mit Baryumcarbonat neutralisirt, die Lösung filtrirt, zur Trockne 
verdampft, und das bei 1 00® getrocknete Baryumsalz am Rück- 
flussktihler mehrmals mit absolutem Alkohol ausgekocht und 
je weilen heiss filtrirt. Ein grosser Theil ging in Lösung. Das 
ungelöst gebliebene Salz war vollkommen weiss und erwies 
sich als unverändertes ./?y-pentensaures Baryum; es wurde 
wieder durch Wechselzersetzung mit Natriumsulfat in das 
Natriumsalz verwandelt und das letztere von Neuem mit Natron- 
lauge gekocht. 

Das von dem Alkohol gelöste Baryumsalz blieb nach dem 
Abdestilliren des Lösungsmittels als leicht gelb gefärbte amorphe 
firnissartige Masse zurück. Es wurde mit Natriumsulfat in das 
Natriumsalz verwandelt und dieses zur Entfernung der letzten 
Mengen von /^y- Säure in der Seite 51 und 52 beschriebenen Weise 
mit Schwefelsäure behandelt, bis die wiedergew'onnene Säure 
bei erneueter Behandlung mit Schwefelsäure kein Lacton mehr 
gab. Das wurde in der Regel nach 2 — 3 maliger Ausführung 
der Operation erreicht. Die durch Abdestilliren mit Wasser- 
dämpfen wiedergewonnene neue Säure wurde dann in ihr Natrium- 
oder Calciumsalz verwandelt und durch Zersetzen des Natrium- 
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salzes mit Schwefelsäure, oder des Calciumsalzes mit Chlorwasser- 
stoffsäure in einem engen Rohre als fast farblose Oelschicht 
erhalten. Sie wurde abgehoben, die letzten Antheile durch 
Ausschütteln mit wenig Aether der Salzlösung entzogen und 
die vereinigte Menge in ätherischer Lösung mit wasserfreiem 
Natriumsulfat oder mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem 
Verdunsten des Aethers bleibt ein farbloses Oel, das in einer 
Kältemischung sofort erstarrt und dann in Eiswasser beliebig 
lange in festem Zustande erhalten werden kann, denn es 
schmilzt erst bei 7,5 — 8,5®, in ganz reinem und trocknem 
Zustande sogar noch ein wenig höher (siehe die folgende Ab- 
handlung), 

Bei kaltem Wetter, im Winter, ist es ausserordentlich 
leicht, die Säure absolut rein und richtig schmelzend zu er- 
halten. Die aus dem Aetherauszuge gewonnene Säure wird auf 
einem ührglase im Exsiccator in einen Raum niedriger Tem- 
peratur gestellt: sie erstarrt dann in flachen, rhomboedrischen 
Tafeln oder Blättern, die, auf Filtrirpapier gebracht, ihre 
letzten flüssigen Antheile verlieren und in vollkommener Rein- 
heit als flache glänzende Krystalle Zurückbleiben. 

Diese Säure ist, wie ein genauer Vergleich zeigte, identisch 
mit der von Mackenzie (siehe die folgende Abhandlung) 
zuerst rein dargestellteu a/V-Pentensäure. Sie bildet bei ge- 
wöhnlicher Temperatur eine leicht bewegliche, farblose, angenehm 
und leicht nach Essigsäure riechende Flüssigkeit. Ihre Flüchtig- 
keit ist so gross, dass sie schon bei 45® mit den Aetherdämpfen 
sich etwas verflüchtigt. Im Sommer sind daher ziemliche Ver- 
luste beim Arbeiten mit dieser Substanz unvermeidlich. 

Die Analyse der reinen Säure gab folgende Zahlen: 

T. 0,2716 g gaben 0,1915 II. 2 O und 0,595 COa. 

II. 0,2965 g „ 0,2125 HaO „ 0,6508 CO.^. 


Berechnet für 


I. U. 

59,75 59,86 

7,84 7,96 


Gefunden 


C 

H 


60,00 

8,00 


I 
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Zur Charaktcrisirung der Säure wurden einige Salze dar- 
gestellt. 

Bary umsalz. Das Salz ist sehr charakteristisch für die Säure. 

Es wurde dargestellt durch Neutralisiren der wässrigen 
Lösung mit in Wasser suspendirtem Baryumcarbonat in der 
Kälte. Die neutrale Lösung wurde aufgekocht, filtrirt und das 
P’iltrat bis zur Haut eingedampft. Nun wurde abgekühlt, die 
Haut über der Lösung entfernt und die Lösung im Eisschrankc 
einer recht langsamen Kiystallisation überlassen, weil beim 
Verdunsten der Lösung in der Wärme oder bei gewöhnlicher 
Temperatur das Salz immer nur als klebrige Masse erhalten 
wurde. 

Nach einiger Zeit schieden sich zu Rosetten gruppirte 
Nadeln aus, welche, bei niedriger Temperatur abgepresst, zur 
Analyse verwendet wurden. 

Das Salz enthält viel Kry stallwasser, verwittert aber sehr 
leicht und wird schon beim Stehen im Exsiccator über Schwefel- 
säure vollständig wasserfrei. 

I. Das abgi'presste Salz, über Nacht auf Filtrirpapier in den Eis- 
schrank gelegt, wurde am anderen Morgen in einem offenen 
riatinticgel abgewogen und im Exsiccator bis zur Gewichts- 
constanz gelassen. 

0,2102 g verloren 0,0170 ILO = 8,10 pC. 

II. Das abgepresste Salz wurde nach viertelstündigem Liegen auf 
Filtrirpapier im Eisschranke gewogen und daun im offenen 
Tiegel im gewöhnlichen Exsiccator bis zum constanten Gewichte 
getrocknet. 

0,6470 g verloren 0,1028 11^0 = 15,88 pC. 

111. Das abgepresste Salz wurde 25 Min. bei 14” an der Luft stehen 
gelassen und dann wie oben behandelt. 

0,2493 g verloren 0,0203 R^O = 8,14 pC. 


Berechnet für 


Gefunden 


(C5lLOj),Ba 2H.0 
H.O 9,70 


I. III. 

8,10 8,14 


(C,ILOo),Ba 4- 3VäH./) 

H^O 15,83 ‘ 


Berechnet für 


Gefunden 

11 . 

15.88 
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0,1932 g des im Exsiccator getrockneten Salzes gaben 0,1335 S 04 Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(C5H702)2Ba 

Ba 40,89 40,63 

Das bei niederer Temperatur krystallisirte Salz enthält 
demnach 3 V 2 oder vielleicht vier Moleküle Krystallwasser, von 
denen es zwei Moleküle ausserordentlich leicht verliert. 

Wenn das Salz bei niederer Temperatur auskrystallisirt 
ist, bleibt es in der Mutterlauge auch bei gewöhnlicher Tem- 
peratur krystallinisch und wird nicht klebrig. 

Calciumsalz. Die durch Neutralisation der wässrigen Säure- 
lösung mit Calciumcarbonat in der Kälte dargestellte Lösung 
wurde aufgekocht, filtrirt und bis zur Haut eingedampft Bei 
niedriger Temperatur schoss das Salz in massig langen flachen 
perlmuttergläuzenden Prismen an, die rasch verwittern und alles 
Krystallwasser im Exsiccator abgeben. 

0,4155 g Salz gaben 0,0985 ILO. 

Berechnet für Gefunden 

(CßH,02)2Ca -h 41LO 

HoO 23,22 23,71 

0,2263 g bei 100“ getrockneten Salzes gaben 0,1298 S 04 Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(CßH-f)2)jCa 

Ca 16,81 16,87 

Das Calciumsalz krystallisirt viel leichter als das Baryum- 
salz, denn man kann es selbst bei -f- io schönen Prismen 
erhalten, während das Bary umsalz bei dieser Temperatur stets 
klebrig wird. Es ist wie das Baryumsalz in Wasser und in 
Alkohol sehr leicht löslich. 

aß - Dibromvaleriansäure, CHg-CHjj-CUBr-CHBr-COOH. 

Zur Bereitung des Dibromids wurde die Säure in wenig 
Schwefelkohlenstoff gelöst und dann, unter Abschluss der Luft- 
feuchtigkeit, bei 0® im zerstreuten Tageslichte mit der berechneten 
Menge Brom in einer zehnprocentigen Schwcfelkohlenstofllösung 
tropfenweise versetzt. Die Entfärbung erfolgte nur langsam. 
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Nachdem ein kleiner ücberschuss von Brom zugesetzt war, 
wurde das Ganze 24 Stunden der Ruhe überlassen; dann wurde 
mit Hülfe eines trocknen Luftstromes der grösste Theil des 
Schwefelkohlenstoffs verdunstet und aus der zurückbleibenden 
Lösung auf einem grossen Uhrglase im Vacuumexsiccator unter 
häufigem Umillhren der Rest des Lösungsmittels entfernt. Im 
Eisschranke krystallisirte dann das Dibromid allmählich aus, und 
nach dem vollständigen Entfernen des Schwefelkohlenstoffs blieb 
es als ganz feste Masse zurück. Es wurde in möglichst wenig 
Ligroin gelöst und die Lösung in einem verkorkten Probier- 
röhrchen einige Stunden in Eiswasser gestellt. Nach kurzer 
Zeit schied sich dann das Dibromid in zu Rosetten vereinigten 
Prismen au den Wandungen des Röhrchens aus. Die Mutter- 
lauge wurde rasch abgegossen, die Kiy^stalle zwei- bis dreimal 
mit kaltem (O®) Ligroin nachgewaschen und noch ein zweites 
Mal aus Ligroin umkrystallisirt. Ein Vergleich mit dem Di- 
bromid, welches Mackenzie aus der a/i^-Pentensäure dargestellt 
hatte (siehe die folgende Abhandlung), erwies die vollständige 
Identität beider Körper. Beide schmolzen neben einander glatt 
bei ohne sich zu färben. 

0,2040 g des im Vaeuum getronkneten Oibromids gaben 0,2957 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

C5HgBr202 

Br 61,54 61,68 

ß-Bromvaleriansäurc, CHg-CHjj-CHBr-CIIjj-COOU. 

Zu der in einem kleinen Cylinder befindlichen reinen 
Säure wurden anderthalb Raumtheile bei 0® gesättigter Brom- 
wasserstoffsäure zugesetzt Beim ümschütteln entstand eine 
klare Lösung, welche 24 Stunden hei gewöhnlicher Tem- 
peratur ruhig stehen gelassen wurde; alsdann hatte sich das 
Monobromid als hellbraun gefärbte Flüssigkeit über der Brom- 
wasserstofflösung abgeschieden. Nun wurde von Zeit zu Zeit 
kräftig durchgeschüttelt, bis sich nach einigen Tagen die 
Flüssigkeit sofort nach dem Schütteln glatt in zwei scharf ge- 
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treuiite Schichten trennte. Beim Abkühlen des Gefässes mit 
einer Kültenüschung erstarrte die obere Schicht beinahe augen- 
blicklich und blieb dann auch bei gewöhnlicher Temperatur 
fest. Nach einiger Zeit wurde durch einen Platinconus filtrirt, 
wiederholt mit kleinen Mengen Eiswasser ausgewaschen und im 
Vacuumexsiccator über Schwefelsäure und Kaliumhydroxj^d ge- 
trocknet. Die so erhaltene trockne harte weisse körnige 
Masse wurde gepulvert und dann aus heissem Petroläther um- 
krystallisirt. So wurden grosse glänzende vollkommen wasser- 
helle monokline Krystallc erhalten. 

0,233 g im Vaeuum getrockneter Substanz gaben 0,2410 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CjiH^BrO.. 

Br 44,20 44,20 

Die /^'-Bromvalcriaiisäure schmilzt bei 59 — 60^, und dieser 
Schmelzpunkt ändert sich auch bei wiederholtem Umschmelzen 
nicht im geringsten. 

Sie löst sich leicht in Aether, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, schwerer in Benzol und Petroleumäther, fast un- 
löslich ist sie in Wasser von 0®. 


ß-Oxyvaleriansäure, CH 3 -CIl 2 -CH(OH)-CH.,-COOH. 

Das aus der y6?y-Pentcnsäure beim Kochen mit Natronlauge 
erhaltene Säuregemenge w'ar nicht mehr vollständig mit Wasser- 
dämpfen flüchtig. Der Rückstand von der Wasserdampfdestillation 
reagirte stark sauer und lieferte beim Ausschütteln mit Aether 
eine Säure, welche als gelbe syrupdicke Flüssigkeit zurückblieb. 
Durch Auflösen in Aether und Wiederausfällen mit Ligroin 
wurde sic farblos erhalten, aber sie blieb syrupförmig und er- 
starrte weder bei längerem Stehen im Exsiccator noch bei mehr- 
stündigem Abkühlen auf — 18”. Auch die aus dem ganz reinen 
Baryumsalz wieder abgeschiedene und im Vaeuum über Schwefel- 
säure bis zum constanten Gewicht getrocknete, absolut farblose 
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Säure konute nicht zum Erstarren gebracht werden Die 
Analyse zeigte, dass sie reine Oxyvaleriansäure war. 

0,2745 g aus dem reinen Baryum'salz dargestellter und im Platiu- 
schiffchen im Exsiccator bis zum coustanten Gewicht getrockneter 
Säure gaben 0,2073 H^O und 0,5105 CO 2 . 

Berechnet für Gefuudeii 

C 55,85 55,72 

H 8,47 8,39 

Die /i?- Oxyvaleriansäure ist leicht löslich in kaltem Wasser, 
in Aether, Benzol und in Chloroform; in Schwefelkohlenstott 
und Petroleumäther dagegen ist sie unlöslich. 

Oxyvaleriayisaures Calcium y (C^IIj,Ojj) 2 Ca -j- lEO. Die 
durch Neutralisiren der Säure mit kohlensaurem Calcium er- 
haltene Lösung wurde bis zur Bildung einer Krystallhaut ein- 
gedampft und dann abgekühlt; zunächst löste sich die Haut 
wieder auf, dann aber schieden sich nach längerem Stehen bei 
Zimmertemperatur am Boden des Gefässes weisse undurchsichtige 
Warzen von porzellanartigem Aussehen ab, die gepulvert und 
an der Luft getrocknet zur Analyse verwendet wurden. 

I. 0,430 g des lufttrockaeu Salzes verloren bei 175** 0,0263 HjO. 

Berechnet für Gefunden 

(CÄOJäCa + H/) 

HoO 6,16 6,12 

II. 0,1889 g des wasserfreien Salzes gaben 0,0915 SO.iCa. 

Berechnet für Gefunden 

(C 5 Ha 03 ) 2 Ca 

Ca 14,59 14,30 

Das Salz hält sein Krystallwasser sehr hartnäckig zurück 
und giebt es erst bei längerem Erhitzen auf 175^ ab. Bei 

‘*) Trotzdem dass alle Bemühungen, die Säure krystallisirt zu erhalten, 
misslangen, mochte ich nicht behaupten, dass sie nicht krystallisire. 
Im Laufe dieser Untersuchung haben wir wiederholt anfänglich 
Schwierigkeiten gehabt, Oxysäureu fest zu bekommen, die nachher 
prächtig krystallisirten und die auch in nicht ganz reinem Zustande 
sofort fest wurden, wenn man eine Spur der festen Säure hinzufügte. 
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180® fängt es schon an zu schmelzen und sich gelb zu färben, 
wobei es bedeutend an Gewicht verliert und bei 200® giebt 
es eine gelbe durchsichtige, mit Bläschen durchsetzte Schmelze. 

Das Salz ist in Wasser ziemlich löslich, in Alkohol un- 
löslich. Dennoch zeigt die wässrige Lösung, mit dem drei- 
fachen Volum absoluten Alkohols versetzt, zuerst noch keine 
Spur von Abscheidung-, erst nach einigen. Stunden wird die 
Losung trübe und bei längerem Stehen fällt das Salz allmählich 
als weisse sandige, nur undeutlich krystallinische Masse aus. 

Oxgvaleriansaures Baryum, (C{jH 903 ) 2 Ba -f- HgO, wurde 
in ganz gleicher Weise wie das Calciumsalz dargestellt Die 
bis zur Bildung der Krystallhaut eingedampfte Lösung w^urde 
beim Abkühlen, ohne dass die Haut sich wieder auflöste, nach 
etwa einer Stunde trübe* und schied dabei kleine feine Nüdelchen 
ab, die sich allmählich am Boden als sandiger krystallinischer 
Niederschlag sammelten. Durch mehrtägiges Stehen im Exsiccator 
bei gewöhnlicher Temperatur nahm die Abscheidung sowohl 
an Menge als an Grösse der einzelnen Körner zu, die zerdrückt, 
unter dem Mikroskop als farblose, sehr stark doppeltbrechende 
Krystallaggregate erschienen, welche aus Tafeln von rhombischem 
oder rechtwinkligem Umriss aufgebaut waren. Die Täfelchen 
zeigen schiefe Auslöschung und scheinen demnach mono- 
symmetrisch zu sein. 

0,1983 g des hifttrocknen Salzes verloren bei lOö” 0,0093 Wasser 
und gaben 0,1193 SO^Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(C5H903)aBa -f- H.0 

Ba 35,22 35,36 

H^O 4,63 4,67 

Bei 105® schmilzt das Salz ohne Zersetzung zu einer 
farblosen durchsichtigen Masse und schon auf dem Wasserbade 
giebt es mit wenig Wasser tibergossen einen dicken farblosen 
Syrup. In Alkohol ist es unlöslich. 

Oxyvaleriansaures Silber, CjHgOgAg, wurde durch Wechsel- 
zersetzung des Calciumsalzes mit Silbemitrat als schwach violett 
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gefärbter Krystallbrei erhalten, welcher abfiltrirt, ausgewaschen, 
abgepresst und aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. Das 
Salz bildet kleine Schüppchen oder ein kiy^stallinisches Pulver, 
je nachdem ob es langsam oder rasch ausfällt. Es ist ziemlich 
lichtbeständig. 

0,1037 g des hei 50 — öö** getrockneten Salzes gaben 0,0497 Ag, 


0,1018 COi und 0,0390 HaO. 



Berechnet für 

Gefunden 


CaH« 03 Ag 


C 

26,67 

26,86 

H 

4,00 

4,27 

A{? 

48,00 

47,93 


Das Salz ist in heissem Wasser sehr, in kaltem ziemlich 
leicht löslich; in Alkohol ist es unlöslich. 

Verhalten der ß -Oxyvaleriansäure heim Kochen mit Natron- 
lauge. 6,24 g ^6?-oxyvaleriansaures Calcium, die 5 g freier Säure 
entsprechen, wurden durch Wechselzersetzung mitNatriumcarbonat 
in /^-oxyvaleriansaures Natrium umgewandelt, das letztere mit 
1 7 g Natriumhydroxyd in 154 g Wasser gelöst und 30 Stunden 
im Kupferkolben am Rückflusskühler gekocht. 

Nach dem Abkühlen wurde die Lösung mit Schwefelsäure an- 
gesäuert und mit Aether ausgezogen. Der Aetherrückstand wurde 
rasch mit wenig Wasser und ein paar Tropfen verdünnter Schwefel- 
säure gekocht, um allenfalls vorhandene y-Oxysäure in das 
Lacton zu ven^'andeln , dann die Lösung mit Natriumcarbonat 
schwach alkalisch gemacht und mit Aether ausgeschüttelt. Es 
ging nichts in den Aether, sodass also das Vorhandensein 
von y-Oxysäure im Reactionsproduct als ausgeschlossen be- 
trachtet werden muss. 

Nun wurde die alkalische Lösung nach dem Vertreiben 
des Aethers stark angesäuert und der Wasserdampfdestillation 
unterzogen, bis das Uebergehende neutral reagirte. Im Kolben 
blieb die unveränderte /? - Oxy valeriansäure zurück, die mit 
Aether ausgeschüttelt und in das Calciumsalz vei-^sandelt, 3,4 g 
d. i. etwas mehr als die Hälfte der angewandten Menge ergab. 
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Die sauren wässrigen Destillate wurden mit Barynmcarbonat 
neutralisirt, da sich aber die Baryumsalze in so kleinen Mengen 
mit Alkohol nicht gut trennen Hessen, so wurden sie mit Hülfe 
von Natriumsulfat in die Natriumsalze übergeführt und nun 
durch Erhitzen mit Schwefelsäure die Umwandlung der Säure 
in Lacton bewirkt. Das Lacton wurde aus der alkalischen 
Lösung ausgeschüttelt und dadurch charakterisirt, dass es durch 
halbstündiges Kochen mit Barytwasser in das Bary umsalz der 
y-Oxyvaleriansäure verwandelt wurde. Nach dem Ausfällen des 
überschüssigen Baryumhydroxyds mit Kohlensäure in der Wärme 
gab das eingedampfte Filtrat 1,973 g eines amorphen, in Al- 
kohol und in Wasser leicht löslichen und beim Verdunsten als 
gummiartige Masse zurückbleibenden Baryumsalzes , das sich 
durch sein ganzes Verhalten als das der y-Oxyvaleriansäure 
auswies. Um jeden Zweifel auszuschliessen, wmrde daraus durch 
genaues Ausfällen mit Schwefelsäure in der Wärme und Ver- 
setzen des abgekühlten, in einem engen Röhrchen befindlichen 
Filtrates mit Kaliumcarbonat das Valerolacton als ein auf der 
Lösung schwimmendes neutrales Oel zurückgewonnen. 

Die vom Lacton befreite alkalische Lösung wurde mit 
Schwefelsäure angesäuert und mit Wasserdampf destillirt. Aus 
dem sauren Destillat wurden durch Neutralisation mit Calcium- 
carbonat 0,94 g trocknes «^-pentensaures Calcium erhalten, aus 
w'elchem die Säure freigemacht wurde. Die so gewonnene Säure 
war ganz rein; sie erstarrte nach der Entfernung von Wasser und 
Aether, beim Abkühlen vollständig und schmolz bei 7,5 — 8,5®. 

Durch Kochen mit Natronlauge wird also die /?- Oxyvalerian- 
säure unter Wasserabspaltung in die ungesättigte Säure zurück- 
verwandelt und zwar entstehen dabei die /?y- und die «/?-Pentcn- 
säure nebeneinander. Nach den angeführten Zahlen waren von 
der angewandten Oxysäure 

56 pC. unverändert geblieben, 

18 pC. in a/i?-Pentensäure, 

25 pC. in /^y-Pentensäure 
umgewandelt worden. 
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Troekne Destillation der ß -Oxyvaleri ansäure. Eine Portion 
der reinen, fast farblosen Säure wurde aus einer kleinen 
Destillirkugel langsam überdestillirt , sodass ein im Halse un- 
mittelbar unter der Ansatzröhre befindliches Thermometer nicht 
über 202® stieg. Nur die letzten Tropfen des Destillats waren 
gelb gefärbt und im Kölbchen blieb ein geringer theeriger 
Rückstand zurück. Das Destillat, das denselben brenzlichen 
Geruch besass, wie dasjenige aus Methylparaconsäure , wurde 
mit dem fünffachen Volum Wasser und mit so viel Natrium- 
carbonat versetzt, dass es nach kräftigem Schütteln noch deutlich 
alkalisch reagirte, und mit Aether ausgezogen; cs ging aber 
nichts in den Aether. Demnach enthielt das Destillat kein 
Lacton und eine Umlagerung der p'-Oxyvaleriansäure in y- 
Oxysäure beziehungsweise y-J^acton hatte also nicht statt- 
gefunden. 

Die vom Aether befreite Salzlösung wurde nun angesäuert 
und mit Wasserdämpfen destillirt, um die ungesättigte Säure 
von der Oxysäure zu trennen. Das Destillat wurde mit Dai7uni- 
carbonat neutralisirt und dadurch in die Baryuinsalze der un- 
gesättigten Säuren verwandelt ; da aber diese mit Alkohol nicht 
glatt getrennt werden konnten, wurde wieder der oben beim 
Kochen der Oxysäure mit Natronlauge beschriebene Weg ein- 
geschlagen und die /^y- Säure als Lacton von der «/i?-Säure ge- 
trennt; die letztere wurde rein dargestellt und durch ihren 
Schmelzpunkt charakterisirt. Aus dem Rückstände von der 
Wasserdampfdestillation konnte noch eine kleine Menge un- 
veränderter /^-Oxysäure ausgezogen werden. 

Das Hauptproduct der Destillation der /?-Oxyvaleriansäure 
war die a/?-Pentensäure, aber daneben war auch die /?y*Säiirc, 
wenngleich in geringerer Menge gebildet und ein kleiner Theil 
der /^-Oxysäure war unverändert übergegangen. 
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II. Imlagerungsversuehe mit der yc^-Pentensäure 

(Allylcssigsäure); 

von De^nselhen. 


Die Allylessigsäure, CH2 =CH-CH^CHj 5-CO-OH, wurde durch 
Destillation von sehr sorgfältig gereinigter Allylmalonsäure be- 
reitet. Sie siedete constant bei 186 — 187®. 

Die Versuche wurden ganz genau so, wie in der vor- 
stehenden Abhandlung ausgeführt und zuerst je 10 g Säure 
mit zehnprocentiger Natronlauge 20 Stunden lang gekocht. 
Bei der Verarbeitung des Productes zeigte sich gleich der 
wesentliche Unterschied, dass nachweisbare Mengen einer Oxy- 
säure nicht entstanden waren, denn als die nach dem Ansäuern 
durch Ausschütteln mit Aether gewonnenen Säuren mit Wasser- 
dampf überdestillirt waren, liess sich aus der rückständigen 
Flüssigkeit mit Aether nichts mehr extrahiren. 

Die flüchtigen Säuren wurden in Baryumsalz verwandelt 
und dieses nach dem Trocknen bei 100® bis zum constanten 
Gewicht gewogen. Es wurden so bei dem ersten Versuche 
15,85 g, bei dem zw^eiten 16,52 g erhalten, während 10 g Säure 
C5H3O2 theoretisch 16,75 g Baryumsalz liefern. 

Sehr nahezu die ganze angewandte Menge Säure w'ar 
also als mit Wasserdämpfen flüchtige Säure zurückerhalten und 
eine Oxysäure nicht gebildet. 

Das getrocknete Baryumsalz wurde wiederholt mit absolutem 
Alkohol ausgekocht. Es erwies sich als nahezu unlöslich darin. 
Nur eine sehr geringe Menge war in Lösung gegangen und 
blieb beim Verdunsten des Alkohols als eine amorphe, gelb 
gefärbte , leimartige Masse zurück. Die Quantität derselben 
war zu gering, um weitere Versuche damit anzustellen. 

Von den 32,37 g Baryumsalz wurden 29,85, d. i. 92,2 pC. 
als in Alkohol unlöslich zurückgewonneu. 

Beim fractionirten Kiw'stallisircn des ungelösten Baryum- 
salzes aus Wasser erwies sich dieses als ganz einheitlich. 
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Alle Krystallisationeu hatten durchaus das Aussehen des allyl- 
essigsauren Barj^ums. 

Es wurde dann die Säure daraus wieder abgeschieden 
und nach dem Entwässern destillirt. Sie siedete constant 
bei 186—187®. 

Bei einem dritten Versuche wurde diese zurückgewonneue 
Allylessigsäure nochmals mit der gleichen Menge Natron, aber 
in 20 procentiger Lösung 22 Stunden lang gekocht. Das Re- 
sultat war das nämliche. Wieder war keine Oxysäure ent- 
standen und es 'wurden schliesslich nach allen Operationen 
88 pC. der angewandten Säure als ganz reine, zwischen 186 
und 187® überdestillirte Allylessigsäure zurückgewonnen. Zum 
üeberfluss haben wir uns auch noch vergewissert, dass die so 
nach allen Operationen wieder erhaltene Säure beim Behandeln 
mit Schwefelsäure glatt in Valerolacton übergeht. 

Die Allylessigsäure ist demnach gegen Natronlauge ausser- 
ordentlich beständig. Es ist möglich, w'enugleich nicht sehr 
wahrscheinlich, dass in der gelben amorphen Masse, welche 
wir dem Baryumsalz mit Alkohol entziehen konnten, etwas 
«/^-pentensaures Baryum enthalten war. Auf jeden Fall aber 
lässt sich aus den beschriebenen Versuchen der Schluss ziehen, 
dass, wenn überhaupt eine Umwandlung der Allylessigsäure 
stattfindet, diese ganz unwesentlich ist. 


Zu dem gleichen negativen Resultate gelangten wir, als 
w^ir die Allylmalonsäure zuerst mit zehnprocentiger Natronlauge 
12^/2 Stunden, dann mit 20 procentiger 20 Stunden laug 
kochten. Bei dem ersten Versuche wurden 95,9 pC., bei dem 
zweiten 97,3 pC. der angewandten Säure als ganz reine Allyl- 
malonsäure (Schmelzp. 105®) zurückgewonnen. 


Annalen der Chemie 283. Bd. 


6 


82 Fittig, Umlagerungen einbasischer ungesättigter Säuren^ 


III. Ithtf die Pentensäuren, welche durch Einwirkung von 
Propionaldchyd auf Malonsänre entstehen; 

von John Edwin Machenzie. 

Um die Constitution der aus der /?y-Pentensäure durch. 
Kochen mit Natronlauge entstandenen neuen Säure festzustellen, 
war es wünschenswerth , sie mit synthetisch dargestellter aß- 
Pentensäure vergleichen zu können. 

Kom.nenos^) hat zuerst durch Condensation von Propion- 
aldehyd mit Malonsäure eine von ihm als Fropylidenessigsäu/re 
bezeichnete Säure CH 3 -CH 2 CH=CH-CO-OH erhalten, aber nicht 
genauer untersucht. Von der Säure selbst giebt er nur an, 
dass sie ein constant bei 194 — 198® siedendes, farb- 

loses dickflüssiges Liquidum sei von ziemlich geringer Lös- 
lichkeit in Wasser, welches bei — 15® nicht erstarre; von 
Salzen wurde nur das Silbersalz dargestellt und analysirt. 

Augenscheinlich hat Komnenos die Säure nur in kleiner 
Menge und jedenfalls nicht rein unter Händen gehabt. 

Später haben Zincke und Küster den Versuch von 
Komnenos mehrmals^) wiederholt, um ihre aus aromatischen 
Verbindungen erhaltene Pentensäure, die sie für «/?- Penten- 
säure hielten, mit der Säure von Komnenos zu vergleichen. 
Auch ihnen ist es nicht gelungen, die reine a/?- Säure dar- 
zustellen. Was sie unter den Händen hatten, war entw^eder 
die /?y- Säure oder ein Gemenge dieser mit der Säure. 

Dasselbe gilt von den Arbeiten von Ott®) und von Vief- 
haus^), von denen die letztere erst publicirt wurde, als unsere 
Untersuchung bereits nahezu abgeschlossen war. Wenn sich 
aus den Versuchen von Viefhaus, in Uebereinstimmung mit 
den unsrigen auch ergiebt, dass die Säure von Komnenos 

Diese Annalen Ä18, 166. 

*) Ber. d. deutsch ehern. Ges. 82, 494; 24, 908 und 26, 2104. 

®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 24, 2600. 

*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 26, 915. 
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ein Gemenge von ßy- uud or/5?-Pentensäure ist, so war das, 
was er für die Säure hielt, doch noch ein Gemenge der- 
selben mit ziemlich viel Säure, denn seine Säure gab 
beim Behandeln mit Schwefelsäure noch viel Lacton, während 
die reine Säure dabei unverändert bleibt. 

Darstellung und Trenmmg der Pentensäuren. Ein Ge- 
misch von je 100 g Malonsäure, 100 g Propionaldehyd und 50 g 
Eisessig wurde, den Angaben von Komnenos entsprechend, 
unter dem Druck einer Quecksilbersäule von 680 mm Länge 
im Wasserbade erhitzt, bis sich keine Kohlensäure mehr ent- 
wickelte, was nach 60- bis 70stündigem Erhitzen eintrat. Als 
Condensationsgefässe eignen sich am besten Sodawasserflaschen, 
weil dieselben am widerstandsfähigsten sind. Die Temperatur 
des Wasserbades .wurde allmählich von 50® bis über 80® 
während der Operation gesteigert. Das Reactionsproduct ist 
ein braungelbes Oel. Dasselbe wurde langsam destillirt und 
die über 140® siedenden Antheile der fractionirten Destillation 
unterworfen. Aus der oben angegebenen Quantität wurden 
25 g Oel, zwischen 190® und 205® siedend, erhalten. Ein 
constanter Siedepunkt konnte nicht beobachtet werden. Das 
schwach gelb gefärbte Oel war in Wasser ziemlich leicht löslich. 
Die wässrige Lösung wurde mit kohlensaurem Baryum neutrali- 
sirt, filtrirt und zur Trockne eingedampft. Der Rückstand war 
halb fest, halb gummiartig und gelb gefärbt. Er wurde mit 
absolutem Alkohol gekocht Kur ein Theil wurde von dem- 
selben aufgenommen. Der unlösliche Theil war vollständig 
farblos und bestand aus kleinen perlmutterglänzenden Blättchen. 
Die weitere Behandlung dieses unlöslichen Baryumsalzes wird 
weiter unten beschrieben werden. 

Die gelbe alkoholische Lösung hinterliess beim Eindampfen 
eine amorphe gelbe gummiartige Masse. Dieselbe wurde nochmals 
in absolutem Alkohol aufgelöst, wobei wieder etwas Salz ungelöst 
blieb. Aus dem Filtrat davon schied sich, auch beim Verdunsten 
des Alkohols im Exsiccator, das Salz wieder amorph ab. Da auf 
diese Weise Krystalle nicht erhalten werden konnten, wurde 

6 * 
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das Salz nach dem Verdunsten des Alkohols und Trocknen 
bei 100®, um den Alkohol vollständig zu entfernen, mit ver- 
dünnter Salzsäure zersetzt. Dabei schied sich die Säure als 
ein etwas gelb gefärbtes Oel ab. Sie wurde abgehoben und 
der noch in Lösung befindliche Theil mit wenig Aether aiis- 
geschüttelt. Die gesammte Säure wurde dann in Wasser gelöst 
und im Dampfstrome so lange destillirt, bis das Destillat nicht 
mehr sauer reagirte. Das farblose wässrige Destillat wurde 
wieder mit kohlensaurem Baiyum neutralisirt, von überschüssigem 
kohlensaurem Baryum abfiltrirt und eingedampft. Alle Ver- 
suche, dieses Baryumsalz aus Alkohol, Wasser oder einer 
Mischung beider krystallisirt zu erhalten, blieben ohne Erfolg. 
Es wurde deshalb die Säure wieder frei gemacht, in wenig 
Aether aufgenommen, die ätherische Lösung mit Chlorcalcium 
entwässert und nach dem Abdestilliren des Aethers für sich 
destillirt. Das Thermometer stieg sogleich auf 190®, und fast 
alles ging zwischen 190® und 200® über. Es konnte aber kein 
constanter Siedepunkt beobachtet werden. Das schwach gelb- 
liche Destillat war augenscheinlich nicht einheitlich. 

Da vermuthet wurde, dass es ein Gemisch von aß- und ßy- 
Pentensäure sei, wurde cs in der Seite 51 und 52 beschriebenen 
Weise mit Schwefelsäure behandelt, um die letztere Säure in 
Valerolacton zu verwandeln. In der That bildete sich eine 
nicht ganz unerhebliche Menge davon und auch als die un- 
verändert gebliebene Säure ein zweites Mal in gleicher Weise 
behandelt wurde, bildeten sich noch Spuren von Lacton. 

Der Sicherheit wegen wurde dieselbe Operation noch ein 
drittes Mal wiederholt. Jetzt konnte kein Lacton mehr nach- 
gewiesen werden. Die unverändert gebliebene Säure wurde 
dann aus dem Natriumsalz mit verdünnter Schwefelsäure wieder 
frei gemacht, in Aether aufgenommen , die ätherische Lösung 
mit wasserfreiem schwefelsaurem Natrium getrocknet und der 
Aether abdestillirt. 

Die weitere Reinigung geschah auf zweierlei W'eise. Bei 
starker Winterkälte (unter — 10®) wurde die Säure auf einem 
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Uhrglase in einen Exsiccator gestellt und stehen gelassen. Es 
scheiden sich daun farblose, grosse, blättrige Krystalle aus. 
Diese wurden auf Filtrirpapier gelegt, um sie von etwas 
gelbem Oel zu befreien, und schliesslich zwischen Filtrirpapier 
gepresst. Die so erhaltene Säure ist vollständig rein. 

Im Sommer musste eine andere Methode angewandt werden. 
Um die letzten Spuren des Aethers zu vertreiben, wurde ein 
Strom trockner Luft durch das Oel gesaugt , während das 
Kölbchen in Wasser von 75® stand. Um mögliche Verluste 
von Säure zu vermeiden, wurde die Luft nachher durch ver- 
dünnte Natronlauge geleitet. Das Kölbchen wurde dann, mit 
Pfropfen und Chlorcalciumrohr verschlossen, um Feuchtigkeit 
auszuschliessen , zuerst in eine Kältemischung und nachdem 
das Oel erstarrt war, in Eiswasser gebracht, sodass der 
Theil, welcher wieder flüssig wurde, von den Krystallen ab- 
floss und abgegossen werden konnte. Durch Wiederholung 
dieser Operation mit den Krystallen und dem abgegossenen 
Theile konnte die Säure so weit gereinigt werden, dass sie 
noch bei 7® fest blieb. So aber wurde die Säure nicht voll- 
ständig farblos erhalten. Es blieb immer etwas anhaftendes 
gelbes Oel zurück, welches nur mittelst Filtrirpapier in der 
Kälte entfernt werden konnte. 

aß-Pentensäure, CH3-CH2-CII=CII-C0-0I1. 

Die reine ap*- Pentensäure wird bei 0® fest. Wenn man 
sie aus ihrem Baryumsalz frei macht und die Lösung mit der 
darauf schwimmenden Oelschicht in Eiswasser setzt, so wird 
auch dieses Oel nach einer halben Stunde fest. Bringt man 
einen Krj^stall von ap*-Pentensäure hinein, so erstarrt sie 
sofort. Die reine Säure schmilzt bei 9,5 — 10,5®. Sie krystalli- 
sirt in grossen farblosen Blättern oder Tafeln von rhombischer 
Gestalt. Es wurden Kiystallo von fast 2 cm Länge erhalten. 
Die geschmolzene reine Säure ist ein wasserhelles, nach Essig- 
säure riechendes Liquidum, welches etwas dickflüssiger als Wasser 
ist. Sic ist schon bei gewöhnlicher Temperatur leicht flüchtig. 
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Zur Analyse wurde farblose Säure , die bei Winterkälte 
krystallisirt war, verwandt. 

0,1723 g gaben 0,1258 HoO und 0,3802 CO. 2 . 

Berechnet für Gefunden 

C 60,00 60,18 

H 8,00 8,11 

Bei der Destillation der reinen Säure stieg das Thermo- 
meter sogleich bis 200®, und die ganze Menge destillirte 
zwischen 200® und 201® (Quecksilber fast ganz im Dampf) 
ohne Färbung oder sichtbare Zersetzung über. Das farblose 
Destillat wurde bei 0® fest und krystallisirte , wie vorher be- 
schrieben, in schöueu grossblättrigen Krystallen. 

Um ganz sicher zu sein, dass bei der Destillation keine 
Umwandlung in die -Säure stattgefunden hatte, wurden 
1,1 g der destillirten Säure mit Schwefelsäure behandelt. Die 
Säure löste sich in der heissen Schwefelsäure, ohne sich zu 
färben, während bei der Bildung von Lacton immer Färbung 
eintritt. In der That zeigte die genaue Untersuchung, dass 
kein Lacton entstanden war. Die im Dampfstrome wieder ab- 
destillirte Säure wurde mit Barytwasser in das Baryumsalz ver- 
wandelt und dieses bei 100® getrocknet und gewogen. Es 
wurden 1,6 g Salz erhalten, entsprechend 0,95.5 g Säure, also 

87 pC. der angewandten Säure. Das Baryumsalz, mit Salzsäure 
zersetzt, gab die reine Säure, welche in Eiswasser fest wurde. 

Durch diesen Versuch ist zugleich bewiesen , dass die 
«/^-Pentensäure beim Erhitzen mit Schwefelsäure ganz un- 
verändert bleibt und kein Lacton giebt. 

(xß~Fentensaures Baryum. Wie bereits (Seite 71) be- 
merkt, ist dieses Salz für die a/f-Pentensäure sehr charak- 
teristisch. Wird die durch gelindes Erwärmen der Säure mit 
Wasser und kohlensaurem Baryum bereitete Lösung bis zur 
Abscheidung einer Haut eingedampft, so scheidet sich beim 
Erkalten das Salz als eine ganz weisse gummiartige amorphe 
Masse aus. Es wurde versucht, das reine trockne Salz aus 
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Alkohol zu krystallisiren, aber ohne Erfolg, auch daraus schied 
es sich immer wieder amorph aus. Nur bei Temperaturen, die 
unterhalb der gewöhnlichen liegen, krystallisirt das Salz sehr 
schön aus Wasser. Als eine gesättigte Lösung im Exsiccator 
bei Winterkälte (bis — 10®) stehen gelassen wurde, schieden 
sich nach einigen Tagen farblose durchsichtige dünnblättrige, 
zu Rosetten vereinigte Krystalle ab. Die Krystalle wurden 
aus der Mutterlauge herausgenommen, zwischen Filtrirpapier 
gepresst und, nachdem sie zehn Minuten an der Luft bei 
— 10® gelegen hatten, gewogen. Sie verlieren ihr ganzes 
Krystallwasser im Exsiccator bei gewöhnlicher Temperatur. 
Bei einem zweiten Versuche wurden Krystalle, welche bei etwas 
höherer Temperatur (-1- ,i® bis 10®) ausgeschieden waren, in 
gleicher Weise getrocknet. Um zu sehen, ob ein constantes 
Gewicht beim Liegen an der Luft bei Zimmertemperatur er- 

halten werden konnte, wurden die Krystalle alle 15 Minuten 
gewogen. Das Gewicht nahm beständig ab. Die Krystalle 
verlieren ihr Krystallwasser also auch schon an der Luft. 

I. 0,4292 g von dem Salz des ersten Versuches verloren nach vier 

Tagen im Exsiccator 0,066 H^O und gaben 0,2509 SO^Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(C5H-02)iBa -h 3V.:HiO 

HgO ' 15,83 15,38 

Berechnet für Gefunden 

(C^H,Oa),Ba 

Ba 40,89 40,62 

n. 0,3010 g von dem Salz des zweiten Versuches verloren nach drei 

Tagen im Exsiccator 0,0294 ILO. 

Berechnet für Gefunden 

(C6U70o)2Ba -f 2H2O 

H 2 O 9,70 9,76 

Diese Beobachtungen stimmen vollständig mit denen von 
Spenzer (Seite 71) überein, sie zeigen aber, dass der 
Gehalt an Krystallwasser von der Temperatur abhängt, bei 
welcher das Salz krystallisirt, bei niedriger Temperatur ist der 
Gehalt grösser. 
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Beim Erhitzen auf 150® färbte sich das Salz unter Zer- 
setzung gelb. Es ist in Wasser sehr leicht, in absolutem 
Alkohol ziemlich leicht löslich. 

a ß - Pentensaures Calcium, Das Calciumsalz wurde aus 
der reinen Säure wie das Baryumsalz dargestellt und die neu- 
trale Lösung bis zur Bildung einer Haut eingedampft. Beim 
Erkalten schied sich das Salz amorph aus. Die Lösung ver- 
hält sich ganz ähnlich der des Baryumsalzes. Nur durch frei- 
williges Verdunsten in der Kälte werden gute Krystalle er- 
halten. Dieselben bilden durchsichtige farblose dünne spitzige 
Aggregate. 

Zur Analyse wurden Krystalle zwischen Filtrirpapier trocken 
gepresst und, nach zehn Minuten langem Liegen an der Luft 
(bei — 5®) gewogen. 

0,2160 g verloren im Exsiccator 0,0418 HgO. Beim nachherigen 
Erhitzen auf 1 20® blieb das Gewicht constant. Es wurden 


0,100 S 04 Ca erhalten. 


Berechnet für 

Gefunden 

(CßH,02),Ca -1- SHgO 
H,0 18,49 

19,35 

Berechnet für 

Gefunden 

(C 5 H 702 )oCa 


Ca 16,88 

16,80 


Bei einer zweiten Bestimmung des Krystallwassergelialtes 
wurden die Krystalle auf Filtrirpapier gelegt und über Nacht 
an der Luft (bei -}-5®) liegen gelassen. 

0,1749 g verloren im Exsiccator 0,0317 HoO und das Gewicht blieb 
dann beim Erhitzen auf 120” unverändert. 

Berechnet für Gefunden 

(CßH,02)2Ca -I- SH^O 

ILO 18,49 18,12 

Das Calciumsalz ist also dem Baryumsalz sehr ähnlich, 
aber es hat grössere Krystallisationsfähigkeit. Die Krystalle 
wachsen in einer gesättigten Lösung noch bei einer Temperatur 
von 10®. Sie besitzen starken Glanz und sind in frischem 
Zustande durchsichtig, werden aber an der Luft rasch undurch- 
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sichtig in Folge von Verwitterung. In Wasser und Alkohol 
sind sie leicht löslich. 

Spenzer fand in seinem Salze \ier Moleküle Krystall- 
wasser. In Anbetracht der Schwierigkeit genaue Wasser- 
bestimmungen bei diesen so rasch verwitternden Salzen zu 
erhalten, hielten wir es für überflüssig, die Ursache dieser 
Differenz nachträglich zu ermitteln. 

aß-Pentensau/res Silber. Zu der mit Ammoniak neutrali- 
sirten Lösung der reinen Säure wurde Silbernitratlösung gesetzt. 
Das Salz schied sich sofort als ein weisses voluminöses Pulver 
ab. Es wurde abfiltrirt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
und in heissem Wasser gelöst. Beim Erkalten krystallisirte es 
in kleinen farblosen durchsichtigen Kiystallen aus. Durch 
freiwilliges Verdunsten -wurden harte sandähnliche Kr}-stalle 
erhalten. 

0,3379 g des im Exsiccator getrockneten Salzes gaben 0,1078 HoO, 
0,3567 CO.j und 0,1763 Ag. 


Berechnet für Grefunden 

c,n,o,Ag 

C 28,98 28,79 

H 3,38 3,54 

Ag 52,17 52,17 


aß- Pentensäuredibromid , ( aß- Bibromvaleriansäure ) , 
CHa-CIL-CHBr-CHBr-CO-OH. 

Unter Abschluss von Feuchtigkeit und Eiskühlung wurde 
:zu der abgew^ogenen , in wenig Schwefelkohlenstoff gelösten 
•Säure die berechnete Menge einer lOprocentigen Lösung von 
Brom in Schwefelkohlenstoff tropfenweise zugesetzt. Der Ver- 
such wurde in zerstreutem Tageslichte ausgeführt. Selbst an- 
fangs trat Entfärbung nur sehr langsam ein. Es entwickelte 
sich eine Spur von Bromwasserstoff. Kach 20 ständigem Stehen 
wurde durch einen trocknen Luftstrom der grösste Theil des 
Schwefelkohlenstoffs entfernt und darauf die Lösung auf einem 
grossen Uhrglase im Vaeuum weiter verdunstet. Durch wieder- 
holtes Umrühren und Evaeuiren erstarrte das gelbe Oel zu 
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blättrigen Krystallen, welche durch eine kleine Menge von an- 
haftendem Oel gelb gefärbt waren. Dasselbe wurde durch 
Pressen zwischen Filtrirpapier entfernt und die Verbindung 
aus Ligroin, worin sie bei gewöhnlicher Temperatur leicht 
löslich ist, umkrystallisirt. Ihr Verhalten beim Krystallisiren 
ist sehr eigenthümlich. Beim Abkühlen der Ligroinlösung auf 
0® krystallisiren dichte Warzen, welche ganz weiss sind und 
zwischen 48® und 49® schmelzen. Nach drei- oder viermaligem 
Umkrystallisiren erhält man aber kleine glänzende, prismatisch 
entwickelte Krystalle , an denen zwei Endflächen und die vier 
Prismenflächen schön ausgebildet sind. Diese Krystalle werden an 
feuchter Luft rasch matt und auch bei Erhöhung der Tem- 
peratur der Lösung von 0® auf 18® verlieren sie ihren Glanz 
und werden undurchsichtig. Bei fortgesetztem Umkrj^stallisiren 
konnten diese Krystalle nicht wieder erhalten werden. Es bildeten 
sich immer zu harten Büscheln vereinigte, breite flache Prismen, 
die an feuchter Luft ebenfalls matt werden. Sie schmelzen 
zwischen 55® und 56® ohne Zersetzung. Als mit einer Probe 
der zuerst erhaltenen bei 48® schmelzenden Krystalle nach 
dem Erstarren die Schmelzpunktsbestimmung wiederholt wurde, 
war der Schmelzpunkt gestiegen und bei mehrmaliger Wieder- 
holung schmolz auch diese Probe bei 55®. Es scheint danach, 
dass die niedriger schmelzenden Krj^stalle eine labile Modi- 
flcation sind, wenn der anfangs niedrigere Schmelzpunkt nicht 
etwa von einer geringen Verunreinigung herrührt. 

0,1655 g gaben 0,2402 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

C5H«0.>Bro 

Br 61,54 61,75 

Das Dibromid ist in Benzol und Schwefelkohlenstoff sehr 
leicht löslich. In Ligroin von 0® ist es wenig löslich, dagegen 
reichlich bei gewöhnlicher Temperatur. Unter Wasser von 15® 
zerfliesst es langsam zu einem Oel und damit hängt offenbar 
das Mattwerden der Krystalle an feuchter Luft zusammen. • 
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ß - JBromvaleriansäure , CHg-CHg-C HBr-CHg-CO-OH. 

In einem kleinen Cylinder wurde reine Säure mit dem zwei- 
fachen Volumen von bei 0® gesättigter Bromwasserstoffsäure über- 
gossen. Es entstand eine schwach gelbe klare Lösung, welche bei 
Zimmertemperatur sich selbst überlassen wurde. Nach ein oder 
zwei Tagen hatte sich auf der Brom wasserstoffsäure eine hell- 
braune Schicht abgeschieden , welche während weiterer acht 
Tage unter häufigem kräftigem Schütteln mit der Lösung in 
Berührung gelassen wurde. Nach dieser Zeit schied sich die 
Flüssigkeit nach dem Schütteln sofort in zwei scharf getrennte 
Schichten, von denen die obere sofort erstarrte, als der Cylinder 
in eine Kältemischung gestellt wurde, und dann bei gewöhn- 
licher Temperatur fest blieb. Die Krystallmasse wurde zer- 
kleinert, durch einen Platinconus mit der Pumpe filtrirt, mög- 
lichst schnell mit Eiswasser gewaschen , im Vacuumexsiccator 
über Schwefelsäure und Aetzkali getrocknet und dann aus 
warmem, niedrig siedendem Ligroin umkrystallisirt. 

Hat man etwas von der festen Verbindung, so erfordert 
die Darstellung viel weniger Zeit. Man kühlt, sobald die 
Lösung der Säure in Bromwasserstoff eine Oelschicht ab- 
geschieden hat, auf nahezu 0® ab und setzt ein Partikelchen 
festen Hydrobromids hinzu. Die abgeschiedene Oelschicht er- 
starrt dann beim Schütteln grösstentheils zu feinen Nüdelchen. 
Dabei geht die noch unveränderte Säure wieder in Lösung, 
und es gelingt so dieselbe in viel kürzerer Zeit und quantitativ 
in das Hydrobromid überzuführen. 

Aus Ligroin krj'stallisirte die Verbindung in sehr schön 
ausgebildeten glänzenden wasserhellen monoklinen Prismen, die 
sich bei der krystallographischen und optischen Untersuchung 
identisch mit den von Spenzer erhaltenen Krystallen erwiesen. 

0,2189 g gaben 0,2286 AgBr. 

Berechnet tiir 
CjHgBrOo 

Br 44,20 


Gefunden 

44,43 


DIgitized by Google 


92 Fittig, Umlagerungen einbasischer ungesättigter Säuren. 

Das Hydrobromid schmilzt zwischen 58,5® und 59,5® ohne 
Zersetzung. Es ist in Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form leicht löslich , etwas schwerer in kaltem Ligroin und 
Benzol. In Wasser ist es schwer löslich. 

Verhalten der ß - Bromvaleriansäure heim Kochen mit 
Wasser. 6,81 g der reinen krystallisirten Bromvaleriansäure 
wurden mit 100 g Wasser übergossen und am Rückflusskühler 
zum Sieden erhitzt. Der Kühler war luftdicht verbunden mit 
zwei Liebig’schen Kugelapparaten, von denen der erste etwas 
Kalilauge, der andere etwas Brom enthielt. Das Hydrobromid 
schmolz bei etwa 40® unter dem Wasser zu einem farblosen 
dicken Gel, welches sich bald auflöste. Während des Siedens 
trat Gasentwickelung ein, und, wenn die Verbindung am Kühler 
für einen Augenblick gelockert wurde, so war der Geruch 
nach ungesättigten Kohlenwasserstoffen unverkennbar. Das ent- 
wickelte Gas wurde nur zum Theil von der Kalilauge absorbirt 
und in dem Apparate, der das Brom enthielt, waren bald farb- 
lose Oeltröpfchen bemerkbar. Nach einer Stunde fand keine 
Gasentwickelung mehr statt, und nach einer weiteren Stunde 
wurde der Versuch unterbrochen. Der Inhalt des das Brom 
enthaltenden Apparates wurde in einen kleinen Cylinder ge- 
bracht, das überschüssige Brom mit verdünnter Natronlauge 
entfernt und das abgeschiedene Gel mit Wasser gewaschen. 
So wurde ein grosser Tropfen eines farblosen Geles erhalten, 
welches schwerer als Wasser war. Weitere Versuche Hessen 
sich damit nicht anstellen, es kann nach dem analogen Ver- 
halten anderer /^-gebromter Säuren aber keinem Zweifel unter- 
liegen, dass der Körper Bictylenhromid CHg-CHg-CIIBr-CHgBr war. 

Um zu erfahren, ob sich beim Kochen des Hydrobromids 
ein Lacton gebildet hatte, wurde die kalte bromwasserstoff- 
haltige Flüssigkeit mit einer wässrigen Lösung • von kohlen- 
saurem Natrium schwach alkalisch gemacht und schnell mit 
Aether mehrmals geschüttelt. Der ätherische Auszug, mit 
wasserfreiem kohlensaurem Kalium getrocknet, liinterliess beim 
Abdestilliren nichts. Es w-ar also kein Lacton entstanden. 
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Die von Aether befreite Salzlösung wurde mit Schwefel- 
säure angesäuert und mit Wasserdämpfen destillirt, mit welchen 
die ungesättigten Säuren übergingen. Diese wurden mit Baryt- 
hydrat in die Baryumsalze übergeführt und nach dem Trocknen 
bei 100® deren Gewicht bestimmt. Es betrug 1,7 g. Darauf 
wurden sie wieder gelöst, mit Schwefelsäuren! Natrium in die 
Natriumsalze verwandelt und diese trocken in der Seite 52 
beschriebenen Weise mit Schwefelsäure behandelt. Das ent- 
standene Lacton wurde als oxyvaleriansaures Baryum, die 

Pentensäure als Baryumsalz gewogen. Das Gewicht jedes 
der beiden Baryumsalze betrug 0,7 g. 

Neben den ungesättigten Säuren hatte sich in grösserer 
Menge die /:?-Oxysäure gebildet, welche, da sie mit Wasser- 
dämpfen nicht flüchtig ist, in der sauren Salzlösung zurück- 
geblieben war. Sie wurde mit Aether ausgezogen und hinter- 
blieb nach dem Abdestilliren desselben als schwach gelb gefärbtes 
Oel. Um Aether und Wasser zu entfenien, wurde sie in einen 
Vacuumexsiccator gestellt. Ihr Gewicht betrug 2,5 g. 

Der Versuch ergab also aus 6,81 g Ilydrobromid 0,7 g 
y- oxyvaleriansaures Baryum, 0,7 g «i-pentensaures Bar}uim 
und 2,5 g /^-Oxyvaleriansäure. Danach waren von der p^-Brom- 
valcriansäure 

56,3 pC. in /^-Oxyvaleriansäure, 

11,1 pC. in «/^-Pentensäure, 

10,0 pC. in /?y-Peutensäure 

umgewandelt. Die Menge des gebildeten Butylens wurde 
nicht bestimmt. 

ß- OxyvaleriansäurCy CH 3 -CIl 2 -CH(OH)-CH 2 -CO-OH. 

Um die Säure ganz rein zu erhalten, wurde ihr Baryumsalz 
dargestellt, dieses umkrystallisirt und die Säure nach dem 
Ausfällen des Baryums mit Schwefelsäure aus der Lösung mit 
Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren des Aethers bei 
55® blieb ein fast farbloses Oel zurück. Dieses wurde auf einem 
Uhrglase in einen Vacuumexsiccator gebracht. Nach wieder- 
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holtem Umrtihren und Evacuiren wurde das Gewicht constant. 
Das Oel wurde im Exsiccator dann zwei Tage bei — 2® stehen 
gelassen. Es erstarrte aber trotz aller Bemühungen nicht. 
Schliesslich wurde es in einem Proberöhrchen in eine Kälte- 
mischung ( — 22®) gebracht, aber auch hier wurde es nicht 
fest, sondern bildete ein sehr dickflüssiges, dom Honig ähnliches 
Liquidum. 

0,2364 g gaben 0,1835 HX) und 0,4370 COo . 


Die /l?-Oxy\aleriansäure ist in Wasser und Aether leicht 
löslich. 

ß-Oxyvalcriansaures Baryum. Die verdünnte wässrige 
Lösung der Säure wurde mit kohlensaurem Baryum neutralisirt 
und bis zur Bildung einer Haut eingedampft. Beim Erkalten 
schied sich eine w'eisse, sehr fein krystallinische Masse aus, die 
nach Ilinzufügen von wenig Wasser beim Erwärmen zu einem 
gelben dickflüssigen Oel' schmolz, üm bessere Krystalle zu 
erhalten, wurde die kalte, fast gesättigte Lösung im Exsiccator 
in der Kälte (— 2®) stehen gelassen. Nach mehreren Stunden 
begannen sich kleine Krystallaggregate zu bilden, die sich zu 
Krusten vereinigten. Gut ausgebildete Krystalle konnten auch 
so nicht erhalten werden. 

Zur Analyse wurden die Krystalle in der Kälte heraus- 
genommen, auf Filtrirpapier gelegt, nach 20 Minuten zerkleinert, 
zwischen Papier gepresst und schliesslich 30 Minuten an der 
Luft bei niedriger Temperatur liegen gelassen. Das Salz verliert 
fast das ganze Krystallwasser bei 105® und schmilzt bei dieser 
Temperatur. Die letzten Spuren Wasser wurden durch mehr- 
stündiges Erhitzen auf 120® entfernt. 

Bei einer zweiten Bestimmung des Kiystallwassergehaltes 
wurden die Krystalle auf Filtrirpapier gebracht und über Nacht 


C 

H 


Berechnet für 
Cr.H,..03 

50,84 

8,47 


Gefunden 


50,41 

8,62 
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bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Sie waren dann nicht 
mehr ganz durchsichtig. 

I. 0,5401 g verloren bei 120® 0,0608 H^O und gaben 0,3007 S 04 Ba. 
U. 0,2240 g „ 0,0232 HoO. 

Berechnet für Gefunden 

(CßH903)2Ba 

Ba 36,93 36,89 


Berechnet für Gefunden 

(C5H908)9Ba -h 2V*Ho0 Hh ~fr 
HoO 10,82 11,26 10,36 

Spenzer fand in dem bei gewöhnlicher Temperatur ab- 
geschiedenen Salze nur ein Molekül Krystallwasser. 

ß-Oxyvaleriansaures Calcium. Die durch Neutralisiren mit 
kohleusaurem Calcium in der Hitze bereitete Lösung wurde 
bis zur Hautbildung eingedampft und dann im Exsiccator in 
der Kälte weiter verdunsten gelassen. Es schieden sich am 
Boden des Bechergläscheiis sehr kleine weisse Krystalle ab, 
die nach löstiindigem Liegen an der Luft bei 185® weniger 
als 2 pC. Wasser abgaben und beim weiteren Erhitzen auf 
200® unter Zersetzung schmolzen. 


0,2698 g verloren bei 185” getrocknet 0,0048 H 2 O und gaben 0,1318 


S 04 Ca. 

Berechnet für 

Gefunden 


(CA 03 ) 20 a 


Ca 

14,60 

14,62 


Spenzer batte in seinem sich sonst ganz gleich ver- 
haltendem Salze ein Molekül HgO gefunden. Die Ursache 
der Differenz musste leider unaufgeklärt bleiben. 

ß-Oxyvalericmsaures Silber. Zu der mit Ammoniak neutrali- 
sirten Lösung der Säure wurde Silbernitratlösung gesetzt, wobei 
sich ein weisses voluminöses Pulver abschicd. Dieses wurde 
abtiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus warmem um- 
krystallisirt. Beim Erkalten schied es sich in kleinen weissen 
Schüppchen ab. Das trockne Salz färbt sich am Lichte nur 
sehr langsam. Zur Analyse wurde das Salz bei 55® bis zum 
constanten Gewichte getrocknet. 
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0,1905 g gaben 0,0910 Ag, 0,0710 ttjO und 0,1850 CO». 



Berechnet für 

Gefunden 


O^OaAg 


c 

26,66 

26,48 

H 

4,00 

4,12 

Ag 

48,00 

47,77 


Die Identität dieser Säure mit der von Spenzer unter- 
suchten darf nach diesen Versuchen trotz der geringen Ab- 
weichungen als bewiesen angesehen werden. 

ßy-Pentensäure, CH 3 -CH=CH-CH 2 -CO-OH. 

Das aus der Komnenos’schen Säure dargestellte, in 
Alkohol unlösliche Baryumsalz (siehe Seite 83) war ein Ge- 
menge von ßy~ mit einer kleinen Quantität «;^?-pentensaurem 
Salz. Diese wurden durch fractionirte Krystallisatiou aus 
Wasser getrennt, wobei das Salz der />y- Säure sich in grossen 
dünnen perlmutterglänzenden Krystallen abschied. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren der einzelnen Fractionen hinterliessen 
die letzten Mutterlaugen eine gummiartige Masse, die trocken 
mit Alkohol behandelt zum grössten Theile in Lösung ging, also 
noch hauptsächlich aus a/?-penten saurem Baryum bestand. Die 
ausgeschiedenen Krystalle wurden mit verdünnter Salzsäure 
zersetzt, das abgeschiedene Oel abgehoben und die Flüssigkeit 
mit Aether ausgezogen. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium, 
Abfiltriren und Entfernen des Aethers wurde das Oel destillirt. 

Fast die ganze Menge ging zwischen 188® und 192® über, 
und bei nochmaliger Destillation wurde eine zwischen 193 bis 
194® constant siedende Flüssigkeit erhalten, die in allen ihren 
Eigenschaften mit der von Fittig undFränkel aus Methyl- 
paraconsäuren dargestellten Aethylidenpropionsäure überein- 
stimmte. 

Um das Verhalten dieser Säure mit dem der a/^-Pentensäure. 
gegen Schwefelsäure zu vergleichen, wurde ein paralleler Versuch 
angestellt. 1,49 g der reinen Säure wurden in der Seite 51 
und 52 angegebenen Weise mit Schwefelsäure erhitzt, das ge- 
bildete Lacton in y-oxyvaleriansaures Baryum übergeführt und als 
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solches gewogen. Das Gewicht des trocknen Salzes betrug 
2,7 g, entsprechend 1,45 g Lacton. Nahezu die ganze Menge 
der Säure war also in das isomere Lacton verwandelt und 
damit in Uebereinstimmung stand es, dass, als die alkalische 
Flüssigkeit, aus welcher das Lacton ausgezogen war, nach Ent- 
fernung des Aethers mit Schwefelsäure sauer gemacht und mit 
Wasserdämpfen destillirt wurde, nur eine sehr kleine Menge 
Säure tiberging, die, mit Baryt wasser neutralisirt , nur 0,1 g 
Baryumsalz gab. 


ßy-I)ibromvaUriansänre, CHg-CHBr-CHBr-CIL-CO-On. 

Das Dibromid wurde in ganz gleicher Weise wie das aß- 
Pentensäuredibromid dargestellt. Die feste Masse, welche schliess- 
lich nach dem Umrühren und Evacuiren erhalten wurde, konnte 
aus warmem Ligroin umkr>^stallisirt werden. Beim langsamen 
Verdunsten des Lösungsmittels kiystallisirt das Dibromid in sehr 
schönen farblosen durchsichtigen glänzenden Säulen aus. Nach- 
dem es zum zweiten Male umkrystallisirt worden war, schmolz 
es glatt bei 65 — 65,5®. In wannem Ligroin ist es leicht, 
in kaltem schwerer löslich ®). 

I. 0,1773 g gaben 0,2556 AgBr. 

II. 0,246 g „ 0,3567 Agßr. 

Berechnet für Gefunden 

OsHgOoBr, "Y n? 

Br 61,54 61,34 61,66 

Diese in reinem Zustande so leicht und scliön krystallisirende 
Verbindung bleibt bei ihrer Darstellung oft in Folge geringer 
Verunreinigungen sehr lange flüssig und erstarrt nur, wenn eine 
Spur der festen Verbindung eingetragen wird. Es ist deshalb leicht 
verständlich, dass Fränkel (diese Annalen 355,31) das seinen 
Analysen zu folge noch unreine Dibromid nicht krystallisirt erhielt. 
Um jeden Zweifel an der Identität der Säure von Mackenzie mit 
der von Fränkel zu beseitigen, habe ich übrigens den Versuch 
mit der aus ^lethylparaconsäure bereiteten Säure wiederholt. Das 
Dibromid war absolut identisch mit dem oben beschriebenen. Die 
Analyse II wurde mit diesem Dibromid ausgeführt, F. 

Auualou der Chemie 283. Bd. 7 
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ßy - Fentensäurchydrobromid. 

Die reine Säure wurde mit dem zweifachen Volumen von 
bei 0® gesättigter Bromwasscrstolfsäure versetzt, worin sie sich 
sofort auflöste. Nach längerem Stehen wurde die Flüssigkeit 
etwas gelb, aber nach 14 Tagen hatte sich nichts daraus ab- 
geschieden und auch in einer Kältemischung blieb sie klar. 
Erst beim Hinein bringen von kleinen Eisstückchen schied sich 
ein gelbes Oel ab, welches aber in einer Kälteraischung nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnte. Das Oel wurde von 
der wässrigen Brom wasserstoffsäure getrennt, mit Eiswasser 
gewaschen, auf ein Uhrglas gebracht und nach Entfernen 
der letzten Tropfen Wasser mit Fliesspapier unter wieder- 
holtem Umrühren und Evaeuiren zum constanten Gewichte 
gebracht. Es wurde dann nochmals versucht, es fest zu er- 
halten, allein vergeblich, bei — 20® jwurde es nur etwas dick- 
flüssiger. 

Zum Vergleiche nrit der /l?-Bromvaleriansäure wurden 
2,572 g dieses Hydrobromids mit 6G g Wasser zwei Stunden 
lang gekocht. Schon nach einigen Minuten war von dem Ilydro- 
bromid nichts mehr zu sehen und ein schwacher Geruch nach 
ungesättigten Kohlenwasserstoffen trat auf. Nach dem Erkalten 
wurde die Flüssigkeit mit kohlensaurem Natrium schwach 
alkalisch gemacht und schnell mit Aether ausgezogen. Der 
neutrale ätherische Auszug wurde mit wasserfreiem kohlensaurem 
Kalium getrocknet, abfiltrirt und der Aether abdestillirt. Das 
zurückbleibende, von Aether befreite Oel wog 0,8 g. Danach 
waren von dem Hydrobromid nur 56,3 pC. in Lacton um- 
gewandelt. 

Da das angewandte Hydrobromid nicht vorher analysirt 
war, schien es möglich, dass diese geringe Ausbeute an Lacton 
daher rühre, dass dasselbe noch unveränderte Säure enthalten 
habe. Um dies zu entscheiden, wurde ein Fünftel der alkalischen 
Flüssigkeit zur Brombestimmung verwendet. Die Analyse zeigte, 
dass die angewandte Bromverbindung nahezu rein war. 
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Vs von 2,572 g Substanz gaben 0,5222 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CsHoBrO» 

Br 44,20 48,23 

Die übrigen vier Fünftel der alkalischen Flüssigkeit wurden 
nach Entfernung des Aethers mit Schwefelsäure angesäuert und 
mit Wasserdämpfen destillirt, bis mit den Wasserdämpfen keine 
Säure mehr überging und das Destillat mit ßarj^thydrat neutrali- 
sirt. So wurden 0,5 g trocknes Baiyumsalz erhalten. Daraus 
wurde mit schwefelsaurem Natrium das Natriumsalz dargestellt 
und dieses in der angegebenen Weise mit Schwefelsäure be- 
handelt. Es ging ein Theil in Valerolacton über, welches 
in das Baryurasalz der Oxysäuro übergeführt und als solches 
gewogen wurde. Die Menge betrug 0,26 g, entsprechend 0,14 g 
Lacton. Die unverändert gebliebene a/^?-Säure wurde ebenfalls 
in das Barjmmsalz umgewandclt und als solches gewogen. Das 
Gewicht betrug 0,13 g entsprechend 0,07 g «p*- Säure. 

Nach dem Abdestilliren der mit Wasserdämpfen flüchtigen 
Säuren wurde der Rückstand mit Aether ausgezogen und so 
eine kleine Menge eines etwas gelb gefärbten Oels erhalten, 
welches alle Eigenschaften der ;V-Oxyvaleriansäure besass und 
nach dem Trocknen im Vaeuum 0,14 g wog. 

Berechnet man diese in der Lösung erhaltenen Zahlen 
auf die ganze Menge des angewandten Hydrobromids, so ergiebt 
sich, dass davon beim Kochen mit Wasser 

56.3 pC. in Valerolacton, 

12.3 pC. in ^Vy-Pentensäure, 

6,1 pC. in a/^-Penteusäure, 

und 10,4 pC. in /V-Oxyvaleriansäure 
umgewandelt worden sind. Ausserdem ist zweifellos etwas eines 
ungesättigten Kohlenwasserstofi’es entstanden. 

Aus diesem Resultate lässt sich wohl mit Sicherheit der 
Schluss ziehen, dass das aus der reinen /^y-Pentensäure ent- 
stehende Hydrobromid nicht einheitlich, sondern ein Gemenge 
von y- und /^-Bromvaleriansäure ist. 

7 * 


J 
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Das Endergebniss dieser Untersuchung ist also, dass die 
von Komnenos durch Condensation von Propionaldehyd mit 
Malonsäure erhaltene Pentensäure kein chemisches Individuum, 
sondern ein Gemenge von aß~ und /?y- Pentensäure ist. Um 
die gleichzeitige Bildung dieser beiden Säuren zu verstehen, 
muss man annehmen, dass die Reaction zwischen dem Aldehyd 
und der Säure zunächst ohne Wasserabspaltung nach Art der 
Aldolcondensation stattfindet: 

• OH 

.CO-OH I .CO-OH 

CH3-CH2-CHO -{- CH2< == CH3-(^H2-CH-CH<^ 

\CO-OH • ^CO-OH 

Die so gebildete Säure spaltet aber schon während der 
Reaction, vielleicht schon bei ihrer Bildung Kohlensäure ab 
und geht in qjj 

I 

CHa-CHä-CII-CH.-CO-OH 

d. i. /^-Oxyvaleriansäure über. Diese Säure aber liefert, wie 
der Versuch von Spenzer gezeigt hat, bei der Destillation 
ein Gemenge von aß- und /?/- Pentensäure. Ob die Wasser- 
abspaltung schon während des langen Erw^ärmens in der Eis- 
essiglösung oder, was wahrscheinlicher ist, erst bei der fractio- 
nirten Destillation des Productes stattfindet, muss durch neue 
Versuche entschieden werden. 


IV. leber die Hrystallform der Mono- und Dibrom- 

vaieriansänren. 

Die in den vorstehenden Abhandlungen beschriebenen 
festen Additionsproducte der aß- und /^y-Pentensäuren liefern 
in Verbindung mit dem ebenfalls gut krystallisirenden Dibromid 
der yd- Pentensäure (Allylessigsäure) so wichtige Erkennungs- 
und Unterscheidungsmittel für die drei ungesättigten Penten- 
säuren, dass mir auch die genaue krystallographische Unter- 
suchung derselben wünschenswerth schien. Herr Dr. Stöber 
hat auf meine Bitte die Freundlichkeit gehabt, die Krystalle 
der aß- und der yd-Dibromvaleriansäure zu untersuchen, wobei 
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die ersteren wegen ihres Mattwerdens an der Luft viele 
Schwierigkeiten boten; die /^?y-Dibromvaleriansäure ist von 
Herrn Mackenzie und die /^-Monobroravaleriansäure von 
Herrn Spenzer gemessen worden. 

1, ß-Monohromvaleriansäurej CHg-CHg-CHBr-CHg-CO-OH. 

Schmelzp. 59 — 60®. Aus «y^?-Pentensäure und Brom- 
wasserstofif. 

Krystallsystem : Monosymmetrisch. 

a: b:c = 1,4688:1 : 0,4900 ; 
ß = 79® 58' 45". 

Beobachtete Formen: 
m = {lio} ocP; a = {lOo} ocP-x; 
b = {OIO} ^P:\:; r = {oil} Poe; 
d = {Toi} -f Poe ; e = {lOl}— Pce. 

Die Krj'stalle sind meistens 2 — 5 mm 
lang, 1 — 2 mm breit und wasserhell. 

Manchen Krystallen fehlt {lOl} 

-f-Poc, wie auch {l00}oeP?e; {lOl} 

— Poe ist nur einmal beobachtet worden. 

Die Flächen waren fast immer glatt 
und glänzend und lieferten vorzügliche 
Reflexe. 

Folgende ^N^inkel wurden gemessen und berechnet. 



Beobachtet: 

Bereclmet 

(011): (011) = 

=^51® 31' 

— 

(100): (110) = 

=^55® 20' 30" 

— 

(011):(l00) = 

W 1' 

— 

(110): (110) =- 

110® 43' 

HO" 41' 

(110): (010) = 

34® 47' 

34® 39' 30- 

(011): (010) = 

64" 6' 

64" 14' 30 

(100): (010) = 

89" 58' 

90" 

(100): (101) = 

99® 2' 

99® 12' 

(011): (110) = 

74" 2' 

74" 26' 

(100): (101) = 

61" 59' 

62® 44' 
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Beobachtet: Berechnet: 


(101) : CiOl) = 36'' 33' 36« 29' 

(011): (110)= 63" 33' 63" 28' 

(011):(l01) = 31" 8' 31« 45' 

(i01):(T00)~ 80" 11' 80" 48' 

Spaltbarkeit scheint nicht vorhanden zu sein. 


Die optische Axenebene steht senkrecht zum Klinopinakoid 
und ist nur wenig geneigt gegen das Orthopinakoid. 

Stumpfe Bisetrix = b-Axe. 


aß-Dihromvaleriansäure, CHg-CH.-CnBr-CHBr-COOH. 

Schmelzp. 55 — 56". Aus Pentensäure mit Brom. 
Aus niedrig siedendem Petroleumäther krystallisirt. 

Kiystalls 5 ’stem : Mouosymmetrisch. 
ä:h:C = 1,2016:1:0,4808; 
ß = 88" 48'. 

Beobachtete Formen: 
m = c<cP{ll0}; k = Pic {oil}. 

Fundamentalwinkel : 

Gemessen: Berechnet: 

(110):(Tl0) = ='=79"33' — 

(110): (011) = W49' — 

( 011 ): ( 011 ) = * 51 " 21 ' — 

(011):(Il0j = 71« 3' 71" 17' 

Kleine, säulenförmige Krystalle, in radialer Stellung mit 
einander verwachsen; hei Ausschluss jeglicher Feuchtigkeit 
sind die Flächen beider Formen gut spiegelnd, bedecken sich 
aber an der Luft sehr rasch mit einer Flüssigkeitshaut. 

Spaltbarkeit nicht vorhanden. 

Optisch monoklin; im oberen (?) spitzen Winkel der Flächen 
(llO) und (llO) bildet' die Auslöschung ca. 37" mit der 
Prismenkante. 



ßy - Dibromvaleriansäure, CHa-CHBr-CHBr-ClL-CO-OH. 

Schmelzp. 65 — 65,5". Aus /?y-Pentensäure mit Brom. Aus 
Petroleumäther krystallisirt. 
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Krystallsystein : Monosymmetrisch. 

a: b : c — 0,9509 : 1 : 0,8781 ; 
ß = 82^ 20'. 


Es sind luftbeständige farblose wasserklare säulenförmige 
Krystalle, die eine durchschnittliche Länge von 3 mm in der 
Richtung der Yerticalaxe und eine Dicke ^ 

von etwa 1 mm besitzen. 


Beobachtete Formen: 
c = {oOl) OP; m = {lio} cvP; 
d = {Toi} -{- Poe ; a = {lOO} otPoc. 

Alle Flächen sind glänzend und geben 
gute Bilder. Doma und Orthopinakoid sind 
meist klein ausgebildet, letzteres nicht immer 
vorhanden. Folgende Winkel wurden ge- 
messen und berechnet; 




Gemessen; 

Berechnet: 

m ; m = (HO) : (110) 

= ^86“ 36' 


c:m = (001): (110) 

= 


c : d = ((X)l) : (lOl) 

= *46® 0' 


m : d = (IlO) : (Tül) 

= 63® 11' 

62® 51' 

a:c = (100): (001) 

= 82® 45' 

82® 20' 


Spaltbarkeit ist nicht wahrzunehmen. 

Die Auslöschung auf der Basis und den Prismenflächen 
entspricht der Symmetrie monosymmetrischer Krystalle. Auf 
den Prismenflächen beträgt die Auslöschungsschiefe circa 45® 
gegen die Yerticalaxe in dem stumpfen durch die Prismenkante 
und die Kante cm gebildeten Winkel. Die Symmetrieebene 
ist optische Axenebene. Auf (00 1> beobachtet man im stumpfen 
Winkel ß den schiefen Austritt der optischen Axe. 


104 Fittig, Umlagerungen einbasischer ungesättigter Säuren. 


yS - Dihromraleriansäure , CHgBr-CIIBr-CHg-CH^-CO-OH. 
Schmelzp. 58*^. Aus /(J'-Pentensäure (Allylessigsäure)- mit 
Brom. Aus Petroleumäther krystallisirt, die grösseren Krystalle 
aus Schwefelkohlenstoff. 





r 




ct 

m 





Fig.l. 



Krystallsystem : Monosymmetrisch. 
ä:b:C == 5,5159 : 1 :? 
ß = 77 ® 10 '. 

Beobachtete Formen: 

a = ocPtv {lOO}; m = ocP {lio}; c = OP {oOl}. 

Fundamentalwinkel : 


(100): (001) = 

Gemessen : 
10' 

Berechnet : 

(100) : (110) == 

*79'’ 28' 

— 

(110) : (001) == 

87“ 31' 

87“ 40' 

(110) : (001) = 

92“ 33' 

92“ 20' 

(110):(Il0) = 

20“ 58' 

21“ 4' 


Meistens sehr kleine und dünne rectauguläre Blättchen 
nach cxPoc ohne bestimmbare Randflächen ; die grösseren 
Krystalle (Fig. l) sind fächerförmig um die b-Axe gruppirt 
und besitzen fast ausschlieslich infolge Zwillingsbildung nach 
rhombischen Habitus (Fig. 2). 

Optisch monoklin; Ebene der optischen Axen ist das 
Klinopinakoid ; die Auslöschung auf der Symmetrieebene bildet 
im spitzen Winkel ß circa 46® mit der c-Axe. Die Zwillinge 
zeigen auf a im convergenten Lichte zwei symmetrisch zur Normale 
von ocPcc und in der Symmetrieebene gelegene Axen, deren 
Ringsysteme sich durchkreuzen. Der scheinbare Winkel dieser 
Axen in Luft beträgt etwa 97®. 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 


Angelicasäure und TiglinMure. 


105 


V. Imlagerung der Angelicasäure und Tigliusäure. 

Trennung von Angelica- und Tiglinsäure. Die bisher 
bekannten Methoden zur Trennung dieser beiden, immer neben 
einander vorkommenden Säuren sind sehr unvollkommen und 
zeitraubend und' zu quantitativen Bestimmungen ganz ungeeignet. 
Bei den folgenden Versuchen kam es mir darauf an, die beiden 
Säuren möglichst scharf von einander trennen und die Menge 
von jeder wenigstens annähernd quantitativ ermitteln zu können 
und es ist mir im Verein mit meinen Assistenten Dr. Pen- 
schuck und Dr. Schirmacher gelungen, eine einfache Me- 
thode auszuarbeiten, welche dieses gestattet. Sie basirt darauf, 
dass das Calciumsalz der Tiglinsäure in heissem Wasser viel 
leichter löslich als in kaltem und in letzterem viel weniger 
löslich ist als das angelicasaure Calcium — wovon ich ja schon 
früher Anwendung zur Trennung der Säuren gemacht habe — , 
dass aber in Alkohol gerade umgekehrt das angelicasaure Salz 
fast unlöslich, das tiglinsäure aber ziemlich leicht löslich ist. 
Um die Säuren zu trennen, verwandelt man sie in Calciumsalze, 
dampft die Lösung bis zur Haut ein und lässt erkalten. Die 
grösste Menge des tiglinsauren Salzes krj^stallisirt aus und ist 
nach dem W^aschen mit wenig W^asser und einmaligem Um- 
krystallisiren rein. Die Mutterlauge von der zweiten Krj'stalli- 
sation und das Waschwasser vereinigt man mit der ersten 
Mutterlauge und dampft wieder bis zur Haut ein. Scheidet 
sich heim Erkalten noch tigliusaures Salz ab, so wird dieses 
abfiltrirt und wie die erste Ahscheidung behandelt. Meistens 
aber, namentlich wenn einigermassen erhebliche Mengen von 
Angelicasäure vorhanden sind, bleibt schon nach dem zweiten 
Concentriren die Lösung beim Erkalten klar. Man versetzt 
sie dann mit dem gleichen Volumen 95 procentigen Alkohols 
und lässt ein paar Stunden stehen. Fast die ganze Menge 
des angelicasauren Salzes scheidet sich, oft in sehr schönen 
laugen nadelförmigen Krystallen ab. Das Salz ist nach dem 
Absaugen und W'aschen mit Alkohol rein. Aus dem Filtrat 
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wird der Alkohol entfernt, am raschesten durch Destilliren im 
Dampfstrome, dann wieder auf ein kleines Volumen eingedampft. 
Man erhält dann beim Erkalten wieder reines tiglinsaures Salz 
und aus der Mutterlauge davon mit Alkohol bisweilen noch 
eine kleine Menge angelicasaures. 

Wie die folgenden Versuche zeigen, lässt sich auf diese 
Weise das Verhältuiss der beiden Säuren in einem Gemenge 
annähernd genau feststellen. Geringe Verluste sind selbstver- 
ständlich nicht zu vermeiden, allein diese erstrecken sich wohl 
auf beide Säuren gleichmässig und trüben deshalb die Resultate 
kaum. Es braucht wohl kaum erwähnt zu werden, dass wir 
uns bei allen Versuchen nachträglich durch Abscheidung der 
freien Säuren und Bestimmung ihres Schmelzpunktes von der 
Reinheit der Salze überzeugt haben. 

Es ist selbstverständlich, dass diese Methode die Ge- 
winnung der beiden Säuren aus dem Römisch -Camillenöl ausser- 
ordentlich erleichtert. Das Oel wird nach meinen früheren 
Angaben mit alkoholischem Kali bei gewöhnlicher Tem- 
peratur — zweitägiges Stehen genügt — oder bei gelinder 
Wärme verseift, dann mit verdünnter Schwefelsäure annähernd 
neutralisirt und im Dampfstrome so lange destillirt, als noch 
ölige Körper mit übergehen. Darauf wird mit überschüssiger 
Schwefelsäure versetzt und im Dampfstrome weiter destillirt, 
bis das Destillat nicht mehr sauer reagirt. Die sauren Destillate 
neutralisirt mau mit kohlensaurem Natrium, dampft zur Trockne 
und scheidet die Säuren mit kalter, mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdünnter Schwefelsäure ab. Da niedriger siedende 
Säuren (Methacrylsäure, Isobuttersäurc) vorhanden sind, so ist 
eine einmalige fractionirte Destillation des Säuregemisches er- 
forderlich. Die über 170® siedenden Theile werden dann in 
ihre Calciumsalze verwandelt und diese in der obigen Weise 
getrennt. Die Ilauptmengen der beiden Säuren erhält man 
auf diese Weise ohne alle Mühe und ohne Verlust in ganz 
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reinem Zustande. Mit den letzten, meist etwas gefärbten Mutter- 
laugen gelingt die Trennung aber nicht mehr, weil darin noch 
die Salze anderer Säuren enthalten sind. Am vortheilhaftesten 
ist es, aus diesen Mutterlaugen direct die Säuren wieder frei 
zu machen, sie nochmals fractionirt zu destilliren und mit dem 
über 170^ siedenden Theile die obige Trennung zu wiederholen. 
Will mau sich diese Mühe ersparen, so ist der Verlust keiu 
sehr grosser, denn es handelt sich bei dieser Verarbeitung der 
Mutterlaugen immer nur um die Gewinnung von nur wenigen 
Gramm der beiden Säuren. 

Vmlagerung der Angelicasäure in Tiglinsätire. 1 0 g reiner 
Angclicasäure wurden mit zehnprocentiger Natronlauge (40 g 
Natron in 360 g Wasser) 20 Stunden am Rückflusskühler ge- 
kocht. Nach dem Erkalten wurde mit Schw^efelsäure angesäuert, 
mit Aether extrahirt und der Aetherrückstand mit Wasser 
destillirt. Dabei schied sich die Säure schon im Kühler krystal- 
linisch ab und das Destillat war erfüllt mit grossen Kiystallen. 
Diese waren reine Angelicasäure. Der Destillationsrückstand 
reagirte nach dem vollständigen Abdestillircn der flüchtigen 
Säuren nicht mehr sauer, gab an Aether nichts ab und hinter- 
liess beim Verdunsten keinen Rückstand. Eine Oxysäure war 
demnach nicht gebildet. 

Das gesammte Destillat mit der darin abgeschiedenen An- 
gelicasäure wurde mit kohlensaurem Calcium neutralisirt und 
in der obigen Weise verarbeitet. Die erhaltenen Calciumsalze 
wurden wie bei allen folgenden Versuchen vor dem Wägen bei 
100^ bis zum constanten Gewicht getrocknet. 

Es w'urdeu erhalten: 

10,38 g angelicasauros Calcium; entsprechend 8,72 Angelicasäure 
und 0,54 g tiglinsaures Calcium ; „ 0,46 TiglinsUure. 

Die Hauptmenge der Angelicasäure ist also unter diesen 
Verhältnissen unverändert geblieben. Eine ümlagerung flndet 
statt, aber nach 20 stündigem Kochen erreicht diese noch nicht 
5 pC. der angew^andten Menge. 

Bei einem zweiten Versuche wurde die Concentration der 
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Natronlauge verdoppelt. Es wurden 10 g Angelicasäure mit 
40 g Natron iu 160 g Wasser 20 Stunden am Rückflusskühler 
gekocht, im Uebrigen wie bei dem ersten Versuche verfahren. 

Wieder war keine nachweisbare Menge von Oxysäure 
entstauden und es wurden schliesslich erhalten:. 

3,88 g angelicasaures Calcium ; entsprechend 3,26 Angelicasäure, 

7,5 g tiglinsaures Calcium; „ 6,30 Tiglinsäure. 

Etwa zwei Drittel der angewandten Angelicasäure war 
demnach in Tiglinsäure umgewandelt. 

Es war möglich, dass die Natronlauge bei diesem Vor- 
gänge nur eine nebensächliche Rolle spielte und dass die 
Differenz der Resultate der beiden Versuche nur darin ihre 
Ursache hatte, dass beim Kochen mit der 20 procentigen Natron- 
lauge die Temperatur eine erheblich höhere, als bei dem Ver- 
suche mit der zehnprocentigen war. Deshalb wünschte ich zu 
wissen, ob und in welchem Umfange die Umwandlung der An- 
gelicasäure mit Wasser allein bei einer über 100® liegenden 
Temperatur erfolgt. 

Zu dem Zwecke wurde 1 g der reinen Säure mit 15 ccm 
Wasser in einer zugeschmolzenen Röhre 20 Stunden auf 120^ 
erhitzt. 

Nach der Trennung der Calciumsalze wurden erhalten: 

0,51 g angelicasaures Calcium; entsprechend 0,43 Angelicasäure, 

0,61 g tiglinsaiu-es Calcium; „ 0,51 Tiglinsäure. 

Es w'ar also etwas mehr als die Hälfte der Angelicasäure. 
umgewandolt. Ob man daraus den Schluss ziehen kann, dass 
die Gegenwart von Natronlauge die Umlagerung begünstigt, 
wage ich nicht zu entscheiden. 

XJmlagerungsversuche mit der Tiglinsäure, Es wurden 
zwei Versuche ausgeführt, bei welchen die Säure das eine Mal 
mit 10 procentiger, das andere Mal mit 20 procentiger Natron- 
lauge je 20 Stunden gekocht wurde. In beiden Fällen war 
weder Angelicasäure noch eine Oxysäure entstanden und nahezu 
die ganze Menge der angewandten Tiglinsäure wurde schliesslich 
rein wiedergewonnen. Die Umwandlung der Angelicasäure ist 
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demnach kein umkehrbarer Process und sie muss unter allen 
obigen Versuchsbedingungen eine vollständige werden, wenn 
der Versuch hinreichend lange fortgesetzt wird. 

VI. Oxydaiiott der Tiglinsäure uud Angelicasäure ; 

von 3Iax Fenschuck. 


Diese Untersuchung wurde im directen Anschluss an die 
vor einiger Zeit’) publicirte Arbeit von Kochs ausgeführt, 
weil wir hofften, hier des höheren Molekulargewichtes der 
Säuren wegen, geringeren Schwierigkeiten bei der Beschaffung 
der zu einer umfassenderen Untersuchung erforderlichen Quan- 
tität der gebildeten Dioxysäuren zu begegnen. Leider hat sich 
diese Erwartung nicht erfüllt, aber, wie bei den beiden Croton- 
säuren, liess sich doch auch hier constatiren, dass die aus den 
beiden isomeren ungesättigten Säuren entstehenden gut krystalli- 
sirenden Dioxysäuren ganz verschieden von einander sind. 

1. Tiglinsäure. 

Je 5 g der Säure wurden in einem geräumigen Kolben 
in 500 g Wasser gelöst, mit kohlensaurem Kalium schwach 
alkalisch gemacht und zu der auf 0^ abgekühlten Lösung 
mittelst eines Tropftrichters eine zweiprocentige Kaliumperman- 
ganatlösung (auf ein Molekül Säure ein Molekül MnO^K), die 
ebenfalls abgekühlt worden war, unter fortwährendem Um- 
schütteln des Kolbens tropfenweise hinzufliessen lassen. Die 
Permanganatlösung wurde rasch entfärbt unter Abscheidung 
von braunem Manganoxyd und die Lösung nahm nach kurzer 
Zeit den Geruch nach Aldehyd an. Nach beendigter Reaction 
wurden die Kolben einige Zeit stehen gelassen, dann die Man- 
ganoxyde von der überstehenden klaren Lösung abfiltrirt und 
gut ausgewaschen. 

’) Diese Annalen Ä08, 7. 
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Die stark alkalisch reagirende Flüssigkeit wurde hierauf 
mit verdünnter Schwefelsäure fast neutralisirt, auf dem Wasser- 
bade bis auf ein kleines Volumen eingedampft und nach dem 
Ansäuern mit Schwefelsäure, die mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdünnt worden war, mit Aether ausgeschüttelt. Die 
ersten zehn Auszüge hinterliessen nach dem Abdestilliren des 
Aethers einen rothbrauu gefärbten, dickflüssigen Rückstand, 
der jedoch im Verhältniss zu der angewandten Menge Tiglin- 
säure gering war. Daher wurde die Extraction so lange fort- 
gesetzt, bis keine wesentlichen Mengen in den Aether gingen. 
Um die unverändert gebliebene Säure und andere eventuell 
gebildete flüchtige Oxydationsproducte von den nicht flüchtigen 
zu trennen, wurden die gesammten Aetherrückstände in Wasser ’ 
gelöst und die Lösung so lange destillirt, bis das Uebergehende 
keine saure Reaction mehr zeigte. Die Lösung der mit den 
Wasserdämpfen nicht flüchtigen Körper wurde darauf auf dem 
Wasserbade bis zur Syrupdicke eingedampft. Selbst nach 
wochenlangem Stehen über Schwefelsäure wurde dieser Syrup 
nicht fest, sondern nur zäher und dickflüssiger. Er wurde 
jetzt in ein trocknes Kölbchen gebracht, in wenig Aether ge- 
löst und dieses dann in eine Kältemischung gestellt. Nach 
mehreren Stunden waren einzelne schön ausgebildeto Kr5'Stalle 
am Boden des Kölbchens bemerkbar, deren Menge sich bald 
vermehrte. Sie wurden herausgenommen, mit kaltem Aether 
gut abgewascheu, dann aber wieder in warmem Aether gelöst 
und einige Male aus diesem Lösungsmittel umkrystallisirt. 
Die Elementaranalyse der über Schwefelsäure bis zum constanten 
Gewicht getrockneten Säure ergab die Zusammensetzung einer 
Dioxysäure €5113(011)202 . 

I. 0,2369 g gaben 0,3900 CO^ und 0,1599 ILO. 

II. 0,2376 g „ 0,3899 CO., „ 0,1623 ILO. 


Berechnet für 


Gefunden 


C 

II 


C.H.oO, 

44,77 

7,46 


I. II. 

44,89 44,75 

7,49 7,58 
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Wir bezeichnen diese Säure als Tiglicerinsäure. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 88®. Sie ist äusserst leicht in Wasser, 
Alkohol und Aceton löslich, dagegen unlöslich in Ligroin, 
Chloroform und Benzol. In heissem Aether ist sie leichter 
löslich als in kaltem und kann daher aus diesem Lösungsmittel 
leicht umkrystallisirt werden. An der Luft ist sie vollkommen 
beständig; mit Wasserdämpfen ist sie nicht flüchtig. Um fest- 
zustellen, ob die Säure befähigt sei, ein Oxylacton zu bilden, 
wurde ein Gramm derselben in wenig Wasser gelöst, mit 
einigen Tropfen Salzsäure aufgekocht, dann in der Kälte mit 
kohlensaurem Natrium alkalisch gemacht und mit Aether sehr 
oft ausgeschüttelt. Es konnte nichts extrahirt werden. Aus 
der angesäuerten Lösung konnte durch sehr oft wiederholtes 
Ausschütteln mit Aether fast die ganze Menge der Säure — 
0,98 g — wiedergewonnen werden. Beim Erhitzen derselben auf 
Platinblech tritt der Geruch nach verbranntem Zucker auf. 
Ist sie einmal geschmolzen, so wird sie nur sehr schwierig 
wieder fest. Ihre Salze sind mit Ausnahme des Zinksalzes 
sehr leicht löslich in Wasser und nicht in krystallisirtem Zu- 
stande zu erhalten. 

Herr Professor Dr. Link war so freundlich, die Säure 
krystallographisch zu untersuchen. 

Krystallsystem : Monosymmetrisch. 

a : d :C = 1,0665 : 1 : 0,7903; 
ß = 73® 26'. 

Wasserklare, nach der Basis tafelige Kiystalle. Durch- 
schnittliche Länge in der Richtung der c-Axe 1,5 mm, der 
d-Axe 3 mm. 


Beobachtete Formen: 

c = {oOl} OP, m = {lio} ocP, 
d = {Toi} -f Poe. 
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Ziemlich vollkommene Spaltbarkeit parallel der Basis. 
Die Basis und das Orthodoma sind glänzend; die Prismen- 
flächen dagegen sind matt und geben nur sehr schwache und 
venvaschene Reflexe. 

Gemessen : Berechnet : 

c : m = (001) : (110) = 30' - 

m;m = (110): (110) — *91® 16' — 

c : d = (001) : ÖOl) = *45® 15' — 

m:d = (Il0):(l01) = 66® 30' 63® 52' 

Die Auslöschung auf der Basis und den Prismentlächen 
entspricht der Symmetrie ; in dem spitzen Winkel der Prismen- 
ilächen bildet sie mit der Prismenkante einen Winkel von 
circa 25®. 

Tiglicerinsaures Baryum, (C5Ht)0^)2Ba. Ein Gramm der 
reinen krystallisirten Säure wurde in Wasser gelöst und mit 
kohlensaurem Barj^um in der Wärme neutralisirt. Beim Ein- 
dampfen der Lösung fand keine Abscheidung statt, lieber 
Schwefelsäure im Exsiccator wurde die concentrirte Lösung 
zäher und erstaiTte allmählich zu einer weissen, spröden Masse. 
In Wasser ist das Salz mithin sehr leicht löslich; dagegen ist 
es unlöslich in absolutem Alkohol. Es lässt sich aus der 
wässrigen Lösung mittelst Alkohol in weissen Flocken aus- 
fällen. Für die Analyse wurde sowohl das aus Wasser mit 
Alkohol abgeschiedene, me das durch Verdunsten der wässrigen 
Lösung erhaltene Salz bei 100® getrocknet. 


I. 0,1814 g des getrockneten Salzes gaben 0,1060 SO^Ba. 
ir. 0,2880 g „ „ „ „ 0,1668 SOJia. 

Berechnet für Gefunden 

(CßHßOJ^Ba 

Ba 33,99 33,85 34,05 


Tiglicerinsaures Calcium, (C^H 904 ) 2 Ca. Beim Eindampfen 
der mit kohlensaurem Calcium neutralisirten Säurelösung fand 
ebenfalls keine Abscheidung statt. lieber Schwefelsäure im 
Exsiccator erstarrte das Salz nach und nach zu einer spröden 
porzeilauartigen Masse. Das Salz ist ebenso wie das Baryum- 
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salz sehr leicht löslich in Wasser, aber im Gegensatz zu diesem 
ziemlich leicht löslich in absolutem Alkohol. Es scheidet sich 
jedoch auch aus diesem Lösungsmittel nicht krystallisirt ab, 

sondern verbleibt nach dem Verdunsten desselben in amorphem 
Zustande. 

Die Analyse des bei 110® getrockneten Salzes ergab 
folgende Zahlen : 

I. 0,2021 g gaben 0,0895 S 04 Cä. 
n. 0,1637 g „ 0,0722 SO^Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(CsHoOjoCa 1. U. 

Ca 13,07 13,02 12,97 

Tiglicerinsaures Silber, C 5 Hg 04 Ag. Durch Wechselzer- 
setzung von tiglicerinsaurem Calcium oder Baiyum mit sal- 

petersaurem Silber lässt sich dieses Salz nicht gewinnen, da 
es in Wasser sehr leicht löslich ist. Auch auf Zusatz von 
absolutem Alkohol ist eine Ausscheidung nicht zu erreichen. 
Daher wurde das Salz durch Neutralisation der Säure mit 
kohlensaurem Silber hergestellt. Die Lösung konnte nicht auf 
dem Wasserbade eingedampft werden, weil sehr schnell eine 
Zersetzung unter Abscheidung eines Silberspiegels eintrat. Aus 
der über Schwefelsäure im dunkeln Exsiccator stark concentrirten 
Lösung fällt das Salz auf Zusatz von Aether-Alkohol in dichten, 
weissen Flocken aus, die sich am Lichte schnell dunkler färben. 
Zur Analyse wurde das mit Aether-Alkohol gefällte und über 
Schwefelsäure getrocknete Salz benutzt. 

0,2018 g gaben 0,1833 CO 2 , 0,0688 HgO und hinterliessen 0,0906 Ag. 



Berechnet für 

Gefunden 


C 5 H{, 04 Ag 


c 

24,89 

24,77 

H 

3,73 

3,78 

Ag 

44,81 

44,89 


Tiglicerinsaures Zink, (C 5 Hg 04 ) 2 Zn, wurde durch Kochen 
der wässrigen Lösung der reinen Säure mit kohlensaurem Zink 
hergestellt. Die schwach sauer reagirende Lösung schied bei 

Annalen der Chemie 283. Bd. 3 
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V 


massiger Cdhcentration auf dem Wasserbade das Salz in dichten 
weissen Flocken ab, welche sich beim Erkalten wieder auf lösten. 
Das Salz ist mithin in kaltem Wasser leichter löslich, als in 
heissem. Die kalte , im Exsiccator concentrirte Lösung des 
Salzes erstarrt beim Erwäimeu zu einer dicken amorphen Masse. 
In absolutem Alkohol ist das Salz unlöslich. Es ist wasserfrei. 
Zur Analyse wurde das in der Wärme abgeschiedene, bei 1 00® 
getrocknete Salz verwandt. 


I. 0,1853 g hinterliessen nach dem Glühen au der Luft 0,0452 ZuO. 
II. 0,2051 g des Salzes gaben bei der Verbrennung im Saiierstoflfstrome 
0,2702 COo, 0,1017 H^O und liinterliessen 0,0506 ZnO. 
Berechnet für Gefunden 

(C,H,Oi),Zii "i; "ÜP 


C 36,23 

H 5,43 

Zn 19,68 


— 35,92 

— 5,51 

19,57 19,80 


Die charakteristische Eigenschaft dieses Salzes, in heissem 
Wasser schwerer löslich zu sein als in kaltem, liefert eine 
gute Methode, die Tiglicerinsäure direct aus der Lösung der 
mit Wasserdämpfen nicht flüchtigen Körper zu gewinnen. Hierzu 
neutralisirt man diese Lösung direct mit kohlensaurem Zink 
und dampft sie bis zu einem dicken Brei ein, den man schnell 
absaugt und mit heissem Wasser ausw'äscht. Nach wiederholtem 
Auflösen in kaltem Wasser und Abscheiden in der Wärme ist 
das Zinksalz rein und kann jetzt in wässriger Lösung mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt werden. Die vom Schwefelziuk ab- 
filtrirte Lösung erstarrt nach dem Abdampfen bis zur Syrup- 
dicke nach kurzem Verweilen im Exsiccator. 


2. Angelicasäure. 

Die Oxydation und die weitere Behandlung der durch Aus- 
schütteln mit Aether gewonnenen Oxydationsproducte erfolgte 
in derselben Weise wie bei der Tiglinsäure. Auch hier bildeten 
die Aetherrückstände einen rothbraun gefärbten Syrup. Die 
Gewinnung einer Dioxysäure aus demselben bot Jedoch noch 
grössere Schwierigkeiten, als die Darstellung der Tiglicerin- 


I 

i 
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säure. Weder zeigte der wasserfreie Syrup selbst die Nei- 
gung fest zu werden, noch konnte nach dem Auflösen des- 
selben in wenig Aether und starker Abkühlung die Abscheidung 
eines festen Productes erreicht werden. Es wurde mit einer 
Reihe von Salzen, wie mit dem Calcium-, Baryum-, Kupfer-, 
Blei-, Cadmium- und Zinksalz eine Trennung der Dioxysäure 
von den ihr beigemengten Körpern zu erreichen versucht, doch 
kein einziges derselben kr\stallisirte oder besass besondere 
charakteristische Eigenschaften, welche sich hierzu verwenden 
Hessen. Erst nach sehr langem Stehen im Eisschranke krystalli- 
sirte endlich aus der conceutrirteii ätherischen Lösung des 
Syrups eine Säure in kleinen Nadeln aus, die abfiltrirt und 
mit Aether gewaschen wurden. Wenn es nun auch gelang, 
mit Hilfe dieser festen Säure weitere kleine Mengen derselben 
aus der ätherischen Lösung zur Abscheidung zu bringen, so war 
es doch nicht möglich, aus den gesammten Oxydationsproducten 
von etwa 50 g Angelicasäure mehr als zwei Gramm zu 
gewinnen. Der Rest behielt seine dickflüssige Beschaffenheit. 
Wir haben ihn nicht weiter untersucht. 

Die krystallisirte Säure löste sich nunmehr schwer in 
Aether auf und wurde aus diesem Lösungsmittel so lange um- 
krj'stallisirt, bis sie einen glatten und constanten Schmelzpunkt 
zeigte. Sie schmilzt dann zwischen 110^ und 111^. 

Zur Analyse diente die über Schwefelsäure bis zum coii- 
stanten Gewicht geti'ockuete Säure. 

0,1848 g gaben 0,3027 CO, und 0,1243 ILO. 


Wir wollen diese Säure Anglicer insäure nennen. 

Gegen die verschiedenen Lösungsmittel verhält sich diese 
Dioxysäure genau so wie die Tiglicerinsäure. Sie ist mit 
Wasser nicht flüchtig. Die Prüfung der Anglicerinsäure auf 
ihre Fähigkeit zur Oxylactonbildung wurde in derselben Weise 


Berechnet für 


Gefunden 


C 

H 



44,67 

7,47 
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wie bei der Tiglicerinsäure ausgeführt. Aus der alkalischen 
Lösung konnte mit Aether nichts ausgeschüttelt werden. Von 
0,87 g der angewandten Säure wurden 0,86 g unv^ändert 
zurückgewonnen. Sie ist also zur Lactonbildung ebenfalls nicht 
geeignet. 

Änglicerinsaures Calcium. Das Salz konnte nicht krystallisirt 
erhalten werden. Es ist in Wasser sehr leicht, aber in absolutem 
Alkohol vollkommen unlöslich und unterscheidet sich dadurch 
sehr von dem entsprechenden tiglicerinsäure n Salz. 

Änglicerinsaures Zink., (Cf^Hg 04 ) 2 Zn. 1 g der reinen, in 

Wasser gelösten Säure wurde in der Wärme mit kohlensaurem 
Zink neutralisirt und die schwach sauer reagirende Lösung auf 
dem Wasserbade eingedampft. Selbst bei starker Concentratiou 
erfolgte keine Abscheidung. Erst als im Exsiccator alles Wasser 
verdunstet war, erstarrte das Salz zu einer harten und spröden 
Masse. Es unterscheidet sich also durch seine leichte Löslichkeit 
und besonders dadurch, dass es auch in heissem Wasser so leicht 
löslich ist, wesentlich von dem entsprechenden tiglicerinsauren 
Salz. Zur Analyse wurde das über Schwefelsäure bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknete Salz im Saueretolfstrome verbrannt. 

0,1902 g gaben 0,2518 CO«, 0,0840 H^O und hinterliessen 0,0468 
ZnO. 

Berechnet tiir Gefunden 

(CAOJaZn 

0 36,23 36,10 

H 5,43 5,49 

Zn 19,68 19,75 

Als diese Untersuchung bereits längere Zeit im Gange 
war, erschien in den Berichten d. deutsch, ehern. Ges. (24, 
Ref. 668) ein Referat über eine Arbeit von Kondakow, worin 
von Dioxysäuren, welche er aus Tiglinsäure und Angelicasäure 
durch Oxydation erhalten habe, die Rede ist, ohne dass irgend 
etwas über deren Eigenschaften gesagt wird. Wir haben Näheres 
über diese Untersuchung nicht erfahren können und da auch 
Beil stein in der neuen Auflage seines Handbuchs die im 
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Journal der russ. ehern Ges. publicirte Mittheilung von Kondakow 
unberücksichtigt lässt, ist es uns nicht möglich, unsere Beob- 
achtungen mit den seinigen zu vergleichen. 

Sehr auffällig ist es, dass keine der von Melikoff^) aus 
der Angelica- und Tiglinsäure, wenn auch auf ganz anderem 
Wege erhaltenen Dioxysäuren sich mit den oben beschriebenen 
identificiren lässt. Die Abweichungen in den Schmelzpunkten 
und den Eigenschaften sind zu gross, auch sind die Säuren 
von Melikoff, was er noch ganz besonders hervorhebt ®), leicht 
löslich in i\.ether, während die von uns erhaltenen in kaltem 
Aether sehr wenig löslich sind, sich damit nur sehr schwer 
aus der concentrirten wässrigen Lösung ausschütteln lassen 
und auch zum Umkrj'stallisiren recht viel warmen Aethers er- 
fordern. Uebrigens sclireibt auch Melikoff in seiner letzten 
Mittheilung die von ihm selbst bei seinen Säuren beobachteten 
Differenzen irgend welchen Beimengungen zu. 


VII. ImiagerQiig der ,t^y-Ilexensäure (Hydrosorhinsäure); 

von C. F. Baker. 

Die zu den folgenden Versuchen verwandte Ilydrosorbin- 
säure, CH.j-('lL-CII=CH-ClL-CO-OII , wurde in der früher be- 
schriebenen Weise aus der Sorbiusäure mit Natriumamalgam 
bei gewöhnlicher Temperatur unter zeitweiligem Neutralisiren 
der Flüssigkeit mit verdünnter Schwefelsäure dargestellt. Sie 
siedete bei 208,5 — 205® (nicht corr.). 

Sie wurde zuerst mit zehnprocentiger, später, da die Aus- 
beute an neuer Säure dadurch vergrössert zu w'erden schien, 
mit 20procentiger Natronlauge 20 — 50 Stunden gekocht, dann 
wurde mit Schwefelsäure übersättigt und direct im Dampfstrome 
destillirt. Nachdem die flüchtigen Säuren übergegangen waren. 


») Diese Annalen 234 , 232; 257 , .116 und 200 , 379. 
®) Diese Annalen 234 , 232. 
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wurde der Destillatioiisrückstand mit Aether aiisgeschüttelt und 
so unreine /^-Oxycapronsäure erhalten (siehe Seite 124). 

Die Destillate, welche die flüchtigen Säuren enthielten, 
wurden mit kohlensaurem Natrium neutralisirt und die trocknen 
Natriumsalze direct der Behandlung mit Schwefelsäure (Seite 51 
und 52) unterworfen, um die unveränderte Uydrosorbinsäure in 
Caprolacton zu verwandeln und als solches zu entfernen^). Als 
darauf die alkalische, vom Lacton durch Ausschütteln mit Aether 
befreite Lösung mit Schwefelsäure versetzt und im Dampfstrome 
destillirt wurde, ging die neu gebildete «/5-Säure sofort ganz 
rein über und erstarrte schon in der Vorlage zu farblosen 
Kiy^stallen. Die Ausbeute daran war niemals grösser als 30 pC. 
vom Gewichte der angewandten Hydrosorbinsäure. 


(xß-Hexe^isäure, CIIs-CIIg-CII.-CIl^CIi-CO-OH. 


Die so gewonnene Säure ist in kaltem Wasser etwas 
löslich, nicht viel löslicher in heissem und scheidet sich beim 
Erkalten der heissen wässrigen Lösung in weissen Nadeln aus, 
die bei 32,7 — 33,1® schmelzen und bei 216 — 217® (Quecksilber 
im Dampf) sieden. Die Analyse ergab die Formel CgHjoOg. 

1. 0,2195 g gaben 0,5045 COj und 0,1768 HoO. 

II. 0,1920 g „ 0,4427 002 „ 0,1539 H.O. 


Berechnet für 
CeH.oO. 

C 63,16 

H 8,77 


Gefunden 

Ül^ 

62,68 62,88 
8,95 8,91 


aß -Hexensaures Calcium, (CeHg02)j;Ca -f- 3HgO, wurde 
durch Neutralisiren der Säure mit Calciumcarbonat, Einengen 
der Lösung auf dem Wasserbade und schlicssliches freiwilliges 


Es ist möglich, dass eine approximative Trennung der neuen Säure 
von der Hydrosorbinsäure auch mittelst der Salze möglich ist und 
so ein Thcil der letzteren Säure unverändert wieder gewonnen 
werden kann, was der Kostspieligkeit der Hydrosorbinsäure wegen 
von Wichtigkeit wäre. Wir haben keine Versuche in dieser 
Richtung ausgeführt. Die Hydrosorbinsäure war die erste un- 
gesättigte Fettsäure, bei welcher die Umlageruug studirt wnirde. 
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Verdunsten derselben an der Luft in garbenförmig gruppirten 
weissen Blättern erhalten. Das Salz kr}stallisirt nicht leicht 
und scheidet sich oft amorph ab. Es ist in kaltem Wasser 
etwas löslicher als in heissem, und löst sich leicht in 
absolutem und in verdünntem Alkohol auf. Aus letzterem 
scheidet es sich in kleinen Nadeln, aus ersterem als eine durch- 
sichtige amorphe Masse aus. Die aus Wasser erhaltenen luft- 
trocknen Krystalle wurden analysirt. 

I. 0,2687 g verloren bei 100 — 110® 0,0425 HgO. 
n. 0,3193 g „ „ 100—110® 0,0563 1^0. 

in. 0,4116 g des wasserfreien Salzes gaben 0,2082 S 04 Ca. 


Berechnet für 


Gefunden 

(CoIL02)2Ca -L 3H.Ü 

I. 

u. m. 

H,0 16,87 

16,12 

17,63 — 

(C.H^OACa 



Ca 15,04 

— 

— 14,88 


aß -Hexensaures Baryum, (CglIt)02)2Ba -|- wurde 

wie das Calciumsalz bereitet. Es bildet kleine weisse recht- 
winklige Blättchen, öfters mit einem abgestumpften Winkel, ist 
in heissem Wasser löslicher als in kaltem, jedoch durch Ab- 
kühlen einer heiss gesättigten wässrigen Lösung nicht krystallisirt 
zu erhalten, da es unter diesen Umständen sich amorph aus- 
scheidet, ja, wenn ein Krystall in eine heisse gesättigte Lösung 
des Salzes eingetragen wird, so verliert er sofort seine Krystallform 
und wird amorph. Lässt man eine kalte gesättigte Lösung, 
aus welcher sich etw’as von dem amorphen Salze ausgeschieden 
hat, einige Tage stehen, so wandelt sich das amorphe Salz 
theilweise in das krystallinische um. Beim freiwilligen Ver- 
dunsten der Lösung an der Luft wird das Salz krystallisirt er- 
halten; es scheidet sich aber daneben noch immer ein Theil 
amorph aus. Das Salz ist in absolutem und in verdünntem 
Alkohol leicht löslich; aus letzterem scheidet es sich in kleinen 
Blättchen, aus ersterem als eine durchsichtige amorphe Masse 
ab. Zur Analyse diente das aus Wasser krystallisirte , luft- 
trockne Salz, 
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I. 0,2046 g verloren bei 100** 0,0144 H^O und gaben 0,1215 S 04 Ba. 

II. 0,1743 g „ „ lOO"» 0,0111 H 2 O. 

III. 0,2890 g „ „ 100" 0,0200 H.,0. 


Berechnet für 

Gefunden 


(c„n„o^,Ba +i'/än,o 

I. II. 

111. 

H^O 6,92 

7,04 6,37 

6,92 

(CßHg0.2)oBa 



Ba 37,74 

37,56 — 

— 


aß-Hexensaures Silber, CßHj^OgAg, wurde durch Zusatz von 
salpetersaurem Silber zu einer Lösung des Ammoniumsalzes als 
ein Aveisser amorpher Niederschlag erhalten. Aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, bildet es kleine, sternförmig gruppirte 
weisse Nadeln. Es ist ziemlich beständig, färbt sich nur sehr 
allmählich an der Luft, erleidet nur eine geringe Zersetzung 
beim Kochen mit Wasser und bräunt sich nur oberflächlich 
beim Erhitzen auf 100^. 

0,2224 g gaben 0,2681 CO.^ und 0,0826 H. 2 O und hinterliessen 0,1 086 Ag. 



Berechnet für 

Gefunden 


beKflOrtAg 


C 

32,58 

32,88 

H 

4,08 

4,13 

Ag 

48,87 

48,87 


Ci ß - Hexensaures Cadmium, (Cßtl 902 ) 2 Cd -f- 2 II 2 O. Die 
wässrige Lösung wurde mit Cadmiumcarbonat ueutralisirt, die 
Lösung abliltrirt, bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft 
und Avicder tiltrirt. Das Salz krystallisirt beim Erkalten der 
Lösung in schönen weissen seideglänzenden Nadeln , die bei 
100® in ihrem Krvstallwasser schmelzen. 

I. 0,3397 g verloren bei 100—120" 0,0333 H 2 O. 

II. 0,2840 g „ „ 100" 0,0276 HoO. 

III. 0,2439 g gaben 0,0823 CdO. 


Berechnet für 

Gefunden 

(CsH,O.ACd + 2H,0 

I. 11. III. 

ILO 9,63 

9.80 9,72 — 

Cd 29,35 

— — 29,53 


aß -Hexensaures Zinlz, (CßH 902 )j,Zn -}- 2^ l 2 H.fi., wurde in 
ähnlicher Weise wie das Cadmiumsalz dargestellt. Es krystallisirt 
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aus Wasser in schönen weissen seideglänzenden Nadeln, die 
unterhalb 100^ in ihrem Krystallwasser schmelzen. 

0,1699 g verloren bei 100® 0,0229 HjO und gaben 0,0419 ZnO. 

Berechnet für Gefunden 

(CoHgOaX^Zn -j- 2yji^O 
H.,0 13,39 ’ 13,48 

Zn 19,35 19,79 

aß-Dihromcapronsäure, CIlj-CIIo-CHg-CHBr-CIIBr-CO-OH. 

Zu der Lösung von 1,86 g der Säure in 10 g Schwefel- 
kohlenstoff wurde unter Eiskühlung und Ausschliessung von 
Feuchtigkeit im zerstreuten Tageslichte eine Lösung von 2,61 g 
Brom in 13g Schwefelkohlenstoff’ tropfenweise zuget'ügt. Zuerst 
verschwand die Farbe des Broms sofort, gegen Ende blieb eine 
geringe Rothfärbung, die aber zum grössten Theile beim Stehen 
bei Zimmertemperatur verschwand. Bromwasserstoff trat nicht 
auf und der feste Rückstand, welcher nach dem Verdunsten des 
Schwefelkohlenstoffes blieb , hatte das theorctiscli verlangte 
Gewicht (4,51 g anstatt 4,47 g). Er wurde aus Schwefelkohlen- 
stoff umki^stallisirt. Beim freiwilligen Verdunsten der Lösung 
krystallisirt die Dibromsäure in weissen Blättchen, die bei 
70,5 — 71,5®, nach dem Erstarren bei 71,1 — 71,5® schmelzen. 
Sie löst sich leicht in Schwefelkohlenstoff', Chloroform und 
Benzol, weniger leicht in Ligroin auf. 

0,1408 g gaben 0,1957 AgBr. 

Berechnet liir Gefunden 

CelRobiaOo 

Br 58,82 59,15 

Der Schmelzpunkt dieser Säure liegt demjenigen (B8®) der 
von Fittig (diese Annalen 200, 45) aus Sorbinsäure und 
Bromwasserstoff dargestellten Dibromcapronsäure so nahe, dass 
man an Identität denken konnte. Es wurde deshalb auch die 
Dibromcapronsäure (I.) aus Sorbinsäure und Bromwasserstoff 
dargestcllt und mit der obigen «/J?-Dibromcapronsäure (II.) ver- 
glichen. Die beiden Säuren sind einander sehr ähnlich, doch 
schmilzt die erste bei etwas niedrigerer Temperatur und zersetzt 
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sich auch etwas leichter, wie sich aus der folgenden Beobach- 
tung bei zwei Proben der sorgfältig gereinigten Säuren ergiebt, 
die neben einander an demselben Thermometer erhitzt wurden. 


I. 

Schmilzt bei 67,8 — 68,4®; nach 
dem Erstarren bei 68,2 — 68,5®. 

Fängt bei 180® an sich zu 
bräunen. 


II. 

Schmilzt bei 70,5 — 71,5®; nach 
dem Erstarren bei 71,1 — 71,4®. 

Fängt erst bei 150® au sich zu 
bräunen. 


Bei 175® beginnende 
Wickelung. 


Gasent- I Erst bei 200® Beginn der Gas- 
} entwickelung. 


Demnach ist nicht daran zu zweifeln, dass die beiden 
Säuren verschieden sind. Die Säure aus Sorbinsäure ist auch 
in Ligroin etwas weniger löslich, als die aus der a/^-Hexensäure. 


ß-Bromcapronsäure, CH 3 -CHa-CH 2 -CHBr-CH 2 -CO-OH. 

Die «/^-Hexensäure wurde in einem Ueberschusse von bei 
0® gesättigter Bromwasserstolfsäure aufgelöst und die Lösung 
mehrere Tage stehen gelassen. Es schied sich nichts ab^). 
Das Gemisch wurde dann mit Eiswasser abgekühlt und durch 
Zusatz von Eis verdünnt, wobei sich die gebromte Säure in 
weissen Nadeln ausschied. Diese wurden abfiltrirt, mit Wasser 
von 0® gewaschen und im Vacuumexsiccator über Kali und 
Schwefelsäure getrocknet. Sie waren die reine Verbindung. 
Die Säure schmilzt bei 34,5 — 85® und löst sich leicht in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Ligroin. In Wasser 
ist sie nicht löslich, schmilzt aber unter demselben schon bei 
ungefähr 20®. 

0,2032 g der krystallisirten Säure gaben 0,1955 AgBr. 

, Berechnet für Gefunden 

CoHuBrOj 

Br 41,08 40,94 

*) Wird weniger Bromwasserstoff angewandt, so löst sich die Säure 
auch sofort auf, aber nach ein- bis zw’eitägigem Stehen scheidet 
sich eine Oelschicht ab. Diese erstarrt beim Abkühlen nicht, 
weil sie noch unveränderte Säure enthält, die dann nur durch 
längeres Stehen und häufiges Schütteln in die gebromte Säure ver- 
w^ondelt werden kann. 
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Verhalten der Monohromcapronsäure heim Kochen mit 
Die reine krystallisirte Säure wurde mit der zehn- 
fachen Menge Wasser ein bis zwei Stunden am Rückflusskühler 
gekocht, bis alles, mit Ausnahme einiger winziger brauner 
Theilchen, sich gelöst hatte. Während des Kochens fand eine 
Kohlensäureentwickelung statt, wie durch den Niederschlag be- 
wiesen wurde, den das Gas in einem mit Barytwasser gefüllten 
vorgelegten Kugelapparate erzeugte. Zur gleichen Zeit wurde 
ein Geruch nach Kohlenwasserstoffen wahrgenommen, und bei 
einem zweiten Versuche wurde die Bildung eines ungesättigten 
Kohlenwasserstoffes direct nachgewiesen, indem die sich ent- 
wickelnden Gase durch einen am Ende des Kühlers befind- 
lichen Kugelapparat, der etwas Brom enthielt, geleitet wurden. 
Beim Behandeln des Broms mit verdünnter Natronlauge blieb 
ein schweres farbloses Oel zurück, welches wohl zweifellos 
Amylendibromid war. 

Die klare Lösung wurde im Wasserdampfstrorne destillirt, 
aus dem Destillationsrückstande nachher die gebildete Oxysäure 
mit Aether ausgeschüttelt und nach dem Entwässern gewogen. 

Das Destillat wurde in der Kälte mit kohlensaurem Calcium 
neutralisirt, filtrirt, zur Trockne eingedampft, der Rückstand 
bei 100® getrocknet und gewogen, um die Menge der flüchtigen 
Säure zu bestimmen. 

Die Calciumsalze wurden darauf in die entsprechenden 
Natriumsalze übergeführt und diese mit Schwefelsäure erhitzt, 
um etwaige vorhandene Ilydrosorbinsäure in Caprolacton um- 
zuwandeln (siehe Seite ö 1 und 52). Aus der alkalischen Lösung 
liess sich mit Aether eine kleine Menge eines flüssigen neu- 
tralen Körpers ausschütteln, der die Eigenschaften des Capro- 
lactons besass und beim Kochen mit Barytwasser ein Baryum- 
salz lieferte, welches genau wie das y - oxycapronsaurc Baryum 
beim Eindampfen der w'ässrigen Lösung als durchsichtige 
amorphe Masse, aus einer Lösung in absolutem Alkohol als 
hornartiger Rückstand zurückblieb. Die Analyse desselben 
ergab mit der Formel (C6Hj.j08)j,Ba übereinstimmende Zahlen. 
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0,1606 g gaben 0,0935 SO^Ba. 

Berechnet für Gefunden 

Ba 34,33 34,23 

Dadurch ist bewiesen, dass beim Kocheu der /:?-Brom- 
cai)ronsäure mit Wasser etwas Ilydrosorbinsäure gebildet wird. 

Die bei der Behandlung mit Schwefelsäure unangegriffen 
gebliebene Säure erstarrte beim Abdestilliren mit Wasserdampf 
iin Destillat sofort und schmolz bei 32,7 — 38,2^, war also 
a,/?-IIexensäure. 

Die quantitative Bestimmung der Zersetzungsproducte ergab, 
dass von der Bromcapronsäure (es waren davon 7 g angewandt) 
58 pC. in ^-Oxycapronsäure 
und 31 pC. in ungesättigte Säuren 
verwandelt wareu. Die Menge der Hydrosorbinsäure und die 
des gebildeten Aniylens wurde nicht bestimmt. 

ß-Oxycapronsäure, CIIg-CHg-CHg-CHOH-CHg-COOH. Die 
Säure, welche durch Kochen der p?- Bromcapronsäure mit 
Wasser, Abdestilliren der flüchtigen Producte mit Wasserdampf 
und Ausschütteln des Rückstandes mit Aether erhalten wurde, 
erwies sich bei der vergleichenden Untersuchung ihrer Salze 
als vollkommen identisch mit derjenigen , welche beim Kochen 
der Ilydrosorbinsäure mit Natronlauge als Nebenproduct ent- 
standen war (siehe Seite 118). In beiden Fällen blieb beim 
Abdestilliren des Aethers ein gelb gefärbtes Gel zurück, welches 
schwerer als Wasser war und sich darin selbst bei längerem 
Kochen nicht löste, obgleich die reine, aus den Salzen frei 
gemachte Säure sich leicht in Wasser löst. Wahrscheinlich 
hat bei dem längeren Erhitzen in der stark sauren Lösung 
eine Wasserabspaltung und die Bildung eines vielleicht der 
Dilactylsäure entsprechenden Anhydrids stattgefunden. Zur 
Reinigung der Säure wurde in beiden Fällen durch Kochen 
mit Barytvvasscr das Barjumsalz bereitet und die Lösung des- 
selben, nach dem Ausfällen des überschüssigen Baryts mit 
Kohlensäure, bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. 
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Das beim Erkalten sich abscheidcnde Baryumsalz wurde durch 
Umkrystallisiren , eventuell unter Zusatz von Thierkohle voll- 
ständig gereinigt, dann mit Chlorwasserstoffsäure zersetzt und 
die Oxysäure mit Aether ausgeschüttelt. Letztere hleibt nach 
dem Verdunsten des Aethers als ein farbloses dickflüssiges 
Liquidum zurück, das selbst bei längerem Verweilen im Vacuum- 
exsiccator nicht erstarrt, sich aber leicht wieder in Wasser 
unter vorübergehender milchiger Trübung auflöst. Die Säure 
wurde auch durch genaues Ausfällen des Baryumsalzes mit 
Schwefelsäure und Verdampfen des Filtrats schliesslich im 
Vacuumexsiccator gewonnen, aber weder die so gewonnene, 
noch die aus dem Silbersalz mit Schwefelwasserstoff frei ge- 
machte Säure konnte zum Krystallisiren gebracht werden. 
Immer bildete sie einen farblosen Syrup, der in Wasser leicht 
löslich, mit Wasserdampf nicht flüchtig ist. Eine Analyse wurde 
damit nicht ausgeführt, doch bieten die Analysen ihrer Salze 
genügenden Beweis, dass die Säure eine Oxycapronsäure ist. 

ß-Oxycapronsaiires Baryum, (CgH,^03)2Ba + HgO, wurde 
wie oben beschrieben erhalten. Es krystallisirt aus Wasser in 
kleinen , rosettenförmig gruppirteii weissen Blättchen , ist in 
Wasser ziemlich leicht, in absolutem Alkohol sehr schwer 
löslich. 


I. 0,1501 g des Salzes der aus /9-Bromcapronsiiiire erhaltenen Säure 

verloren hei 100 — 130“ 0,0065 HjO und gaben 0,0840 SO^Ba. 

II. 0,2665 g des Salzes der aus Hydrosorbinsäure mit Natronlauge 

erhaltenen Säure verloren bei 100 — 120“ 0,0119 HoO und gaben 
0,1492 S04Ba. 

Berechnet für Gefunden 


(CeH„Oa),Ba -F HoO 
HgO 4,32 

Ba 32, ao 


I. IJ. 

4,33 4,47 

32,90 32,91 


ß - Oxycapronsaures Calcium, (C6lIjjOjj)2Ca --f- wurde 

durch Neutralisiren einer wässrigen Lösung der Säure mit 
kohlensaurem Calcium erhalten. Es ist in heissem Wasser nur 
wenig löslicher als in kaltem und wird daher am zweckmässigsten 
durch freiwilliges V'erdunsten seiner Lösung an der Luft 
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krystallisii-t erhalten. Es bildet weisse kugelige kristallinische 
Aggregate, die in absolutem Alkohol unlöslich sind. 

0,1890 g verloren bei 100 — 130® 0,0051 ILO und gaben 0,0827 S 040 a. 

Berechnet für Gefunden 

(Cell^OsVCa -h VAO 

C 2,89 2,70 

H 12,86 12,87 

f!t~Oxgcapronsaures Silber, GgHjjOgAg, wurde durch Zusatz 
von salpetersaureiu Silber zu der Lösung des Calciumsalzes 
als ein weisser amorpher Niederschlag erhalten, der aus Wasser 
umkrystallisirt wurde. Aus der heissen gesättigten Lösung 
scheidet es sich als eine weisse filzige, aus kleinen zusammen- 
gedochtenen Nadeln bestehende Masse aus. Es ist sehr be- 
ständig ; färbt sich nur langsam im zerstreuten Lichte, zei*setzt 
sich sehr wenig beim Kochen mit Wasser und färbt sich beim 
Erhitzen auf 100^ nur obeidiächlich braun. Das kiystallisirte, 
im Vacuum und schliesslich bei 100® getrocknete Salz wurde 
analysiit. Das zur Analyse I verwandte Salz war aus der 
Säure aus /^-Bromcapronsäure, das zur Analyse II aus der 
Säure aus Hydrosorbinsäure mit Natronlauge bereitet. Wie bei 
den beiden Baryumsalzen war auch bei den beiden Silbersalzen 
im Aussehen, der Löslichkeit u. s. w. keine Verschiedenheit 
wahrnehmbar. 

I. 0,2129 g gaben 0,2364 CO.j und 0,0906 HoO und hiuterliessen 
0,0961 Ag. 

II. 0,2433 g gaben 0,2619 CO» und 0,1102 ILO und hinterliessen 
0,1096 Ag. 



Berechnet für 

Gefunden 


CeHnOsAg 

I. 

II. 

c 

30,12 

30,a5 

29,36 

H 

4,60 

4,73 

4,58 

Ag 

45,18 

45,13 

45,05 


Verhalten der aß-Hexensäure beim Kochen mit Natron- 
lauge. Die Säure wurde mit der 20 fachen der zu Neutrali- 
sation erforderlichen i\Ienge lOprocentiger Natronlauge in einem 
kupfernen Kolben am Rückflussktihler gekocht. Die Lösung 
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wurde dann mit Schwefelsäure versetzt und im Wasserdampf- 
strome destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer reagirte.- 
Die rückständige Flüssigkeit wurde mit Aether aus- 
geschüttelt, der ätherische Auszug nach Entfernen des Aethers 
mit Barj^twasser gekocht , das überschüssige Barj^um durch 
Kohlensäure gefällt und die abiiltrirte Lösung zur Trockne 
eingedampft. Der Rückstand wurde zur Trennung von etwas 
kohlensaurem Baryura nochmals in Wasser aufgelöst, filtrirt, 
wieder zur Trockne eingedampft, bei 100 — 110® getrocknet 
und gewogen. Er wurde darauf aus Wasser umkrystallisirt 
und so in weissen Krystallen erhalten, die das charakteristische 
Aussehen des ,^-oxycapronsauren Baiyums besassen und bei 
der Analyse mit der Formel desselben übereinstimmende Zahlen 
lieferten. 

0,2564 g verloren bei 100 — 115® 0,0114 H^O und gaben 0,1443 SOjlla. 


Das mit Wasserdampf erhaltene Destillat wurde mit 
kohlensaurem Calcium neutralisirt und zur Trockne eingedampft, 
der Rückstand bei 100 — 110® getrocknet und gewogen, um 
die Menge der ungesättigten Säure zu bestimmen. Von dieser 
war weitaus die grösste Menge die Säure. Bei einem Ver- 
suche wurde die zurückgewonnene flüchtige Säure mit Schwefel- 
säure erwärmt, um etwaige Hydrosorbinsäure in Caprolacton 
zu verwandeln , und ich glaube dabei auch etwas Caprolacton 
erhalten zu haben, aber der Versuch war mit zu wenig 
a/^- Hexensäure ausgeführt, um dieses mit aller Schärfe be- 
weisen zu können. 

Bei dem einen der beiden Versuche wurden erhalten aus 
1,07 g a/?- Hexensäure nach 33 ständigem Kochen 0,655 g ge- 
trocknetes /5?-oxycapronsaures Baryum und 0,795 g des ge- 
trockneten Calciumsalzes der ungesättigten Säure. Bei dem 
zweiten gaben 1,02 g nach 30 ständigem Kochen 0,47 g /^-oxj'- 


Berechnet für 


Gefunden 


(CeH„ 03 ),Ba H^O 
HoO 4,32 

Ba 32, 
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capronsaures ßar> um und 0,86 g des Calciumsalzes der flüchtigen 
.Säure. Daraus berechnet sich, dass von der «/i?- Hexensäure 
I. II. 

35,0 pC., 26,3 pC. in Oxycapronsäure verwandelt, 

63,5 pC., 72,1 pC. unverändert geblieben oder theil- 
weise in Hydrosorbinsäure umgewandelt waren. 

Verhalten der ß -Oxycapronsäure heim Kochen mit Natron- 
lauge. Die Säure wurde in Form ihres krystallisirten Baiyum- 
salzes abgewogen, letzteres in Wasser aufgelöst, durch kohlen- 
saures Natrium in das Natriumsalz übergeführt und zu der 
filtrirten Lösung desselben so viel Wasser und Aetznatron zu- 
gegeben, dass sie die 20 fache der zur Neutralisation erforder- 
lichen Menge Natronlauge in 1 0 procentiger Lösung enthielt. 

Nach längerem Kochen wurde wie im vorigen Versuche 
verfahren. 

Bei einem Versuche wurden aus 1,97 g des krystallinischen 
-:?-oxycapronsauren Baryums nach circa 34 ständigem Kochen 
0,45 g wasserfreies Baryumsalz von flüchtigen Säuren erhalten. 
Bei einem zweiten Versuche wurde nach 30 ständigem Kochen 
aus 1,57 g des Baryumsalzes 1,07 g wasserfreies Bar}mmsalz 
der unveränderten Oxysäure wiedergewonnen und 0,31 g 
Calciumsalz von flüchtigen Säuren erhalten. 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich , dass unter den an- 
gegebenen Versuchsbedingungen 30 — 35 pC. der angewandten 
/?- Oxysäure in flüchtige Säure verwandelt werden. Diese war 
jedenfalls im Wesentlichen Hexensäure, denn bei der 

Destillation der in überschüssiger verdünnter Salzsäure gelösten 
Salze im Dampfstromo wurde diese direct krystallisirt erhalten 
und schmolz bei 33 — 34®. Ob daneben kleine Mengen von Hydro- 
sorbinsäure entstanden waren, Hess sich nicht mit aller Sicher- 
heit entscheiden. Aus Mangel an Material konnten die Ver- 
suche leider nicht mit grösseren Quantitäten wiederholt werden. 
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VIII. liiilagerung der /^y-lsoheplensäurc, 

>CH-rH=CH-CIL-CO.OII ; 

CH/ 

1 von Julius Feurer. 

I 

I ■ 

I Darstellung der ßy- Isoheptensäure. Die zur Gewinnung 

, der Isoheptensäure erforderliche Isopropylparaconsäure wurde 

I durch Condensation von bernsteinsaurem Natrium mit Isobutyral- 
dehyd bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid in zugeschmolzenen 
Röhren bei 120*^ dargestellt. Den früheren Angaben^) ist nur 
Einiges über die Reinigung dieser Säure hinzuzufügen. Die 
mittelst Chloroform von der Bemsteinsäure getrennte Säure 
lässt sich von dem beigemengten Harz am leichtesten auf 
folgende Weise befreien : In je 1 Liter kalten Wassers werden 
etwa 40 g roher Säure in geschmolzenem Zustande eingetragen 
und mit dem Wasser kräftig geschüttelt. Dabei scheiden sich 
die harzigen Verunreinigungen grösstenteils in Form kleiner 
Flocken ab, während die Säure in fast reinem Zustande in 
Lösung geht. Die abfiltrirte Lösung hinterlässt beim Ein- 
dampfen ein nur schwach gelb gefärbtes Oel, welches beim 
Erkalten leicht zu einem Krystallkuchen von radialfaseriger 
Structur erstarrt. Die so erhaltene Säure war schon annähernd 
rein und konnte durch Umkrystallisiren aus Aether- Ligroin 
leicht in rein weissen Blättchen erhalten werden. Bequemer 
ist die Krystallisation aus Wasser; jedoch kann dieselbe nur 
bei niedriger Temperatur vorgenommen werden. Man stellt 
sich eine bei 17® gesättigte Lösung der Säure in Wasser dar 
und lässt dieselbe bei etwa 0® stehen. Dabei krystallisirt 
ein grosser Theil der Säure in platten kurzen Nadeln mit 
zackigem Umriss aus, welche in der Kälte abfiltrirt und von 
der Mutterlauge befreit w^erden können. Nach dem Trocknen 
haben sie das Aussehen von schneeweissen perlmutterglänzenden 
Blättchen, welche völlig den anderen, aus Wasser leichter 

') Diese Annalen S55, 86. 

Annalen der Chemie 283 . Bd. 9 
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krystallisirbaren Paraconsäuren ähnlich sehen. Die Mutterlauge 
liefert nach dem Eindampfen und Ahkühlen weitere Krystalli- 
sationeu. 

Zanner gieht an, dass die reine Paraconsäure mit Wasser 
zerfliesse. Diese Beobachtung ist vollkommen richtig für 
Temperaturen über 19®. Eine bei 17® gesättigte wässrige 
Lösung von reiner Säure beginnt unter dieser Temperatur sofort 
sich zu trüben und bei 15® sind schon Krystallblättchen in der 
Flüssigkeit bemerkbar. Bei 7® ist so viel auskrystallisirt, dass 
die ganze Flüssigkeit gesteht. Trägt man in eine bei 17® 
gesättigte Lösung noch mehr Säure ein und steigert langsam 
die Temperatur, so wird bei 18® noch mehr Säure gelöst, 
während bei 19® die ungelöste Säure schmilzt und als farbloses 
Oel zu Boden sinkt. 

Die gereinigte Paraconsäure wurde in Portionen von je 
10 — 15 g der trocknen Destillation unterworfen. Das Destillat 
ging anfangs farblos über, wurde aber durch die zuletzt über- 
gehenden Antheile hellbraun gefärbt. Im Destillationskölbchen 
hinterblieb ein geringer Rückstand. Es empfiehlt sich, die 
Destillation langsam zu leiten, weil durch rasche Destillation 
die Menge der unverändert übergehenden Paraconsäure vermehrt 
wird. Das Destillat wurde mit etwa der sechsfachen Menge 
Wasser versetzt, mit kohlensaurem Katrium schwach alkalisch 
gemacht und das bei der Destillation gebildete Lacton durch 
Ausschütteln mit Aether entfernt. Dann wurde aus der Salz- 
lösung durch Erwärmen der gelöste Aether ausgetrieben und 
nach dem Zusatz von überschüssiger verdünnter Schwefelsäure 
im Dampfstrome destillirt. Mit dem Wasser ging ein farbloses 
Oel über, welches sich auf dem milchig getrübten Destillat in 
grösseren Tropfen sammelte. Diese ersten Destillate wurden 
in ein enges Rohr gegossen, worin sich das Oel von der 
wässrigen Flüssigkeit* schied und durch Abheben gewonnen 
werden konnte. Es erwies sich bei der Destillation als fast 
reine /^y-Isoheptensäure vom Siedepunkt 216 — 217®. Später 
gingen gelblich gefärbte Oeltropfen über. Die Destillation mit 
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Wasserdämpfen wurde fortgesetzt, bis das übergehende Wasser 
neutral reagirte, was lange Zeit beanspruchte. Die ganze tiber- 
gegangene Flüssigkeitsmenge, mit Ausnahme der von den ersten 
Destillaten abgehobenen Isoheptensäure wurde dann mit Baiyt- 
wasser neutralisirt und eingedampft. Während des Eindampfens 
bildete sich auf der Flüssigkeit eine Haut, welche sich bald 
in einzelne Schuppen vertheilte, während am Boden der Schale 
sich gleichfalls Salz von ähnlicher Beschaffenheit abschied. 
Diese festen Abscheidiingen erwiesen sich durch ihre Eigen- 
schaften als reines isopropylcitraconsaures Baryum. Die daraus 
isolirte Säure war vollkommen identisch mit der gleichzeitig 
von Burwell durch Destillation der Isopropylitaconsäure er- 
haltenen Isopropylc;traconsäure. Die Abscheidung von isopropyl- 
citraconsaurem Baryum wiederholte sich bei weiterem Eindampfen, 
das Salz wurde so lange abfiltrirt und mit etwas kochendem 
Wasser nachgewaschen, bis die auf der Oberfläche sich bildende 
Haut zähe Beschaffenheit annahm, eine Eigenschaft, welche 
dem isoheptensauren Baryum zukommt. Sobald dieser Punkt 
erreicht ist, kann die vollständige Trennung der beiden Salze 
leicht mit Alkohol bewerkstelligt werden. Man bringt die 
Flüssigkeit in einen Kolben und setzt Alkohol zu ; die Flüssig- 
keit trübt sich unter Abscheidung des citraconsauren Salzes, 
w'elches selbst in verdünntem Alkohol vollkommen unlöslich ist. 
Sobald sich der flockige Niederschlag abgesetzt hat, probirt man, 
ob auf weiteren Zusatz von Alkohol sich nichts mehr abscheidet 
und lässt dann einige Zeit in der Kälte stehen. Das /^y-iso- 
heptensaure Baryum ist in Alkohol leicht löslich. Man filtrirt 
vom citraconsauren Salz und wäscht letzteres mit Alkohol nach. 
Aus dem Filtrat lässt sich durch Abdestilliren des Alkohols, 
Eindampfen zur Trockne und Zersetzen mit Salzsäure reine, 
von Isopropylcitraconsäure freie Isoheptensäure gewinnen. 
Da aber zu den folgenden Versuchen das Natriumsalz ebenso 
gut verwandt werden konnte, wie die freie Säure selbst, wurde 
gewöhnlich die Lösung des Baryumsalzes, nach dem Abdestilliren 
der grössten Menge Alkohol, mit schwefelsaurem Natrium genau 

9* 
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ausgefällt, vom Bar}umsulfat abfiltrirt und eingedampft. Es 
hinterblieb dann das Is atriumsalz als zäher Syrup, welcher durch 
fleissiges Umrühren auf dem Wasserbade als trocknes Pulver 
erhalten werden konnte. 

Aus der sauren Flüssigkeit, aus welcher mit Wasserdämpfen 

die Isoheptensäure und die Isopropylcitraconsäure entfernt 

worden waren, wurde mit Aether ein gelbes Oel ausgezogen, 

welches zu einem Krystallkuchen erstarrte und grösstentheils 

aus unveränderter Paraconsäure bestand. Dieselbe war aber 

nicht ganz einheitlich, denn als dieselbe nach dem Trocknen 

mit Chloroform behandelt wurde, löste sich zwar der grösste 

Theil leicht, aber es blieb noch ein weisses Krystallpulver 

ungelöst. Dasselbe wurde aus Wasser umkrj^stallisirt und zeigte 

dann den Schmelzpunkt 189 — 192® der Isopropylitaconsäure 

von Burwcll, mit der diese Säure sich in jeder Hinsicht 

♦ 

identisch erwies. Auch die Salze zeigten dieselben Eigenschaften 
wie die von Bur well dargestellten Salze der Isopropylitacon- 
säure. 

100 Theile Isopropylparaconsäure liefern bei der Destil- 
lation ungefähr 

26 Theile Isoheptensäure, 

1 4 „ Isopropylcitraconsäure, 

2,5 „ Isopropylitaconsäure, 

während 20 pC. oder mehr Paraconsäure, je nachdem rasch 
oder langsam destillirt wird, unverändert mit übergehen. 

Umlagerung der ßy - Isoheptensäure. Je 10 g der reinen 
Isoheptensäure oder die äquivalente Menge Natriumsalz wurden 
am Rückflusskühler mit der zehnfachen der zur Neutralisation 
erforderlichen Menge Aetznatron in zehnprocentiger Lösung 
30 Stunden lang gekocht und die Flüssigkeit nach dem Erkalten 
in der S. 51 beschriebenen Weise verarbeitet. Nach dem Ab- 
destilliren der flüchtigen Säuren Hess sich aus dem Destillations- 
rückstande eine ziemliche Menge von Oxysäuro (s. S. 142) 
ausschütteln. Die flüchtigen Säuren wurden in ihre Natriumsalze 
verwandelt, diese getrocknet und der Behandlung mit Schwefel- 
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säure (S. 51 und 52) unterworfen, um die unveränderte _/^y-Säure 
in Lacton zu verwandeln. Nachdem dieses entfernt war, wurde 
die von Schwefelsäure nicht angegriffene neue Säure durch 
Destillation der mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure 
versetzten Flüssigkeit im Dampfstrome übergetrieben. Sie ging 
mit den Wasserdämpfen leicht über und schwamm in farblosen 
Oeltropfen auf dem Wasser. Ihre Menge betrug durchschnittlich 
40 pC. der angewandten Säure. Auf diese Weise erhält 
man die Säure rasch rein, aber es geht die unveränderte 
Isoheptensäure für weitere Versuche verloren. Will man dieses 
vermeiden, so kann man die beiden Säuren zunächst mittelst 
ihrer Calciumsalze annähernd trennen (s. S. 136) und die aus 
dem Salz der ccß-Smre abgeschiedene freie Säure oder deren 
Natriumsalz zur Entfernung der letzten Mengen der Säure, 
wie oben angegeben , mit Schwefelsäure behandeln. — Ein 
Theil der «/?- Säure lässt sich auch direct aus dem Gemenge 
mit der unveränderten /?y- Säure durch Krystallisation bei 
niederer Temperatur gewinnen (s. S. 134), aber dieses Ver- 
fahren bietet keine Vortheile und ist mit Verlusten verbunden. 

aß - Isoheptensäure, 

CH3^ 

;CH-CH.,-Cn=CH-CO*OH. 

CH/ 

Die neue Säure ist bei niederer Temperatur fest und 
schmilzt erst bei +16,5®. Ist sie aber einmal geschmolzen, 
so muss man auf — 18® abkühlen und mit einem Platindralit 
umiühren, um sie wieder fest zu erhalten. Wirft man aber 
in die geschmolzene Säure ein festes Partikelchen, so wird sie 
schon nahe bei ihrem Schmelzpunkte wieder fest. Mittelst eines 
Krvställchens kann man die reine Säure bei 0® auch aus Wasser 
fest abscheiden. Kühlt man die Säure mit dem Wasser, 

f 

mit welchem sie überdcstillirt wurde, in Eiswasscr ab und 
wirft ein Stückchen fester Säure hinein, so erstarren die oben 
schwimmenden Oeltropfen beim Schütteln zu rein w^eissen 
krystallinischen Klümpchen, welche Hagelkörnern sehr ähnlich 


134 Fittig, Umlagerungen einbasischer imgesättigter Säuren. 

sehen und nun im Wasser untersinken, während ein Theil der 
gelösten Säure sich aus dem Wasser in kleinen Kryställchen 
ausscheidet. In dem Wasser bleibt dann nur wenig gelöst, 
denn die Säure ist vielleicht noch schwerer löslich als die 
Säure. Durch Abfiltriren der festen Säure bei niedriger 
Temperatur und Trocknen über Schwefelsäure wird dieselbe 
am besten in reinem Zustande erhalten. Die auf diese Weise 
erhaltene Säure wurde analysirt. 

0,1827 g gaben 0,lö42 HoO und 0,4392 COg. 

Berechnet für Gefiinden 

C 65,62 65,56 

H 9,36 9,37 

Die or,^-Isoheptensäure ist in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln mit Ausnahme von Wasser in allen Verhältnissen löslich, 
so dass ein Umkrystallisiren kaum möglich ist. In schönen 
Krystallen erhält man dieselbe nur aus dem flüssigen Gemenge 
mit der /?y-Isoheptensäure, welches die letztere Säure aber nicht 
im Ueberschuss enthalten darf. Mau überlässt das von Wasser 
und Aether befreite Gemenge in einem Exsiccator bei niedriger 
Temperatur, am besten unter 0®, nach dem Einträgen eines 
Kry Stallsplitters sich selbst. Es bilden sich dann nach einiger 
Zeit in der Flüssigkeit schöne w’asscrhelle Krystalle, welche 
oft Dimensionen von 1 cm erreichen und anscheinend mono- 
symmetrisch sind. Diese Krystalle schliessen aber gewöhnlich 
noch Säure mechanisch ein, und müssen, w'enn sie in reinem 

Zustande venvendet werden sollen , nach dem Zerkleinern, 
% 

zwischen Filtrirpapier mehrfach abgepresst oder mit Schwefel- 

4 

säure behandelt werden. Die geschmolzene reine Säure stellt 
ein wasserhelles geruchloses, selbst bei starker Abkühlung 
dünnflüssiges Liquidum dar. Erhitzt man dieselbe mit Wasser 
zum Sieden, so ertheilt sie den Dämpfen, mit welchen sie sehr 
leicht flüchtig ist, einen stechenden, an Angelicasäure erinnernden 
Geruch. 

Bei der Destillation für sich scheint sie eine geringe Zer- 
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Setzung zu erleiden. Sie siedet constant bei 227 — 228®, aber 
gegen Ende der Destillation steigt das Thermometer etwas und 
die letzten Tropfen gehen gelb gefärbt über. Diese Beob- 
achtung wurde auch dann gemacht, wenn reine krystallisirte 
Säure vom richtigen Schmelzpunkte destillirt wurde. 

Bei der Behandlung mit Schwefelsäure in derselben Weise, 
bei welcher die Säure rasch in das isomere Lacton ver- 

wandelt wird, bleibt die &/y-Säure ganz unverändert und liefert, 
wie ein besonderer Versuch zeigte, keine Spur von Lacton. 

aß-Isoheptensaures Calcium, (C7H^i02)jjCa -f- 411^0. Dieses 
Salz ist für die «/^-Isoheptensäure sehr charakteristisch. Es 
Würde dargestellt durch gelindes Erwärmen der Säure mit 
Wasser und kohlensaurem Calcium und Eindampfen des Filtrates 
bis zur Abscheidung einer Haut. Beim Abkühlen löste sich die 
Haut aber bald auf, und bei weiterem Abkühlen auf Zimmer- 
temperatur schieden sich in der Flüssigkeit lange Krystallnadeln 
ab, die von verschiedenen Punkten aus anschiessend, concentrisch 
zu Büscheln vereinigt waren. Diese Krystalle, welche rein weiss 
sind und schönen Seidenglanz besitzen, wurden auf Filtrirpapier 
gelegt und, nachdem sie luftrocken geworden waren, analysiiL 

0,2199 g verloren bei 100® 0,0382 HoO und gaben 0,0838 SO^Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(C,Hu02)oCa 4- 3 V 2 H 0 O 
H 2 O 17,64 ^ 17,37 

(C7Hjj02)-2Ca 

Ca 13,60 13,57 

Bei einer zweiten Bestimmung wurde Salz, welches dreimal 
24 Stunden an der Luft gelegen hatte, abgewogen. 

0,2117 g verloren während w'eiterer vier Tage an der Luft 0,0355 HoO, 
d. i. 16,8 pC. und beim Stehen über Schwefelsäure bis zum 
constanten Gewicht noch etwas, sodass im Ganzen ein Gewichts- 
verlust von 0,0393 HgO stattfand. 

Berechnet füi* Gefunden 

(C7Hii02)oCa -h 3'/gHoO 

HgO 17,64 18,56 

(C 7 HuOa) 2 Ca + 4HoO 

HgO 19,67 — 


DIgitized by Google 


136 Fittig, Umlagerungen einbasischer ungesättigter Säuren, 

Das Salz verwittert also rasch an der Luft und verliert 
je nach deren Temperatur oder Feuchtigkeitsgehalt bald mehr, 
bald weniger Wasser. Bei einer neuen Bestimmung wurde 
deshalb das Salz nur zwischen Filtrirpapier trocken gepresst 
und nach einstündigem Liegen an der Luft gewogen. 

0,2142 g verloren beim Trocknen bis zu constantem Ge^^^cht 0,0421 HoO. 

Berechnet für Gefunden 

(C,H„O.ACa - 1 - 4H2O 

HoO 19,67 19,65 

Das nicht verwitterte Salz enthält also zweifellos vier 

Moleküle Wasser. Das wasserfreie Salz, Avelches sich beim 
Eindampfen der Lösung in der Hitze als zähe, schwammige 
Masse abscheidet, ist in kaltem Wasser leichter löslich als in 
heissem, dagegen nimmt die Löslichkeit des wasserhaltigen 
mit der Temperatur ab. 

Es kann dieses Salz zu einer annähernden Trennung der 
ßy- und Säure benutzt werden. Die Lösung der beiden 
Calcium salze dampft man bis zur Bildung einer Haut ein und 
lässt erkalten, wobei die Haut wieder in Lösung geht, während 
sich das Salz der Säure in Nadeln abscheidet. Nach 
der Filtration wiederholt man das Verfahren so lange man 

beim Erkalten noch Krystalle erhält. Das Salz der Säure 
krystallisirt nicht beim Erkalten der heissgesättigten Lösung. 
Das auf diese Weise gewonnene Salz enthält jedoch immer 
noch etwas yj?y-isoheptensaures Calcium. 

aß-Isoheptensaures Baryum, (C 7 n^iOg)j;Ba -j- 7^/2H20, wurde 
wie das Calciumsalz dargestellt und die neutrale Lösung bis 
zur Bildung einer Haut eingedampft. Diese löste sich in der 
Kälte wieder, ohne dass etwas ausfiel. Beim Verdunsten der 
Lösung bei Zimmertemperatur fanden an der Oberfläche und 
am Boden des Gefässes Abscheidungen statt, welche zwar 
krystallähnlich aussahen, beim Berühren aber sich als zähe und 
schleimig erwiesen. Nur bei Temperaturen zwischen 0® und 
+ 10® vermag das Salz deutlich zu krystallisiren. Lässt 
man die Lösung bei dieser Temperatur verdunsten, so erhält 
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inan schöne Blättchen oder platte Nadeln, die den Nadeln des 
Calciumsalzes ähnlich sehen. Sie besitzen starken Glasglanz 
und sind in frischem Zustande durchsichtig, verwittern aber an 
der Luft. 

Zur Analyse wurde das kiy^stallisirte Salz zwischen Filtrir- 
papier trocken gepresst und nach einstündigem Liegen an der 
Luft gewogen. 

0,2363 g verloren schon bei 11® in 24 Stunden einen grossen Theil 
ihres Krystalhvassers , den Best bei 100®. Im Ganzen waren 
0,0609 HjO entwichen und es wurden erhalten 0,1045 S 04 Ba. 



Berechnet für 

Gefunden 

(C;H 

7 Y 2 ILO 


HoO 

25,60 

25,70 


Berechnet für 

Gefunden 


(C7Hjj02)2Ba 


Ba 

35,03 

35,03 


a ß ~ Isoheptensaures Silber, C^Hj^O^Ag. Die Lösung des 
reinen Baryumsalzes wurde mit Silbernitrat gefällt, wobei sich 
ein käsiger Niederschlag abschied, welcher abfiltrirt und mit 
kaltem Wasser gewaschen Avurde. Nach dem Trocknen über 
Schwefelsäure wurde das Salz analysirt. 

I. 0,2138 g gaben 0,0990 H^O, 0,2826 COo und 0,0984 Ag. 
ir. 0,2124 g „ 0,0882 BUO, 0,2772 CO 2 „ 0,0975 Ag. 



Berechnet für 

Gefunden 


C,HiiOoAg 

I. 

n. 

C 

35,74 

36,05 

35,59 

H 

4,68 

5,10 

4,61 

Ag 

45,95 

45,93 

45,90 


Das Salz ist in kaltem Wasser nur wenig löslich, in 
heissem etwas mehr. Die siedend heiss gesättigte Lösung 
scheidet schon bei 60 — 70^ den grössten Theil des Salzes in 
schön glänzenden Blättchen von weisser Farbe ab, die gegen 
Licht recht beständig sind. 
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aß-Dihromisohepfglsäurey 

CH«v 

>CH-CHi-CHBr-CHBr-CO-OH. 

CH3/ 

Unter Abschluss der Feuchtigkeit wurde zu der ab- 
gewogenen Säure, welche in wenig Schwefelkohlenstoff gelöst 
worden war, die berechnete Menge einer lOprocentigen Lösung 
von Brom in Schwefelkohlenstoff tropfenweise zugesetzt, während 
die Säure durch Eiswasser gekühlt wurde. Der Versuch wurde 
im zerstreuten Tageslichte ausgeführt. Anfangs trat momentane, 
später nur allmähliche aber vollständige Entfärbung des Broms 
ein. Darauf wurde durch einen trocknen Luftstrom der grösste 
Theil des Schwefelkohlenstoffs entfernt und die Lösung in 
einem Schälchen im Vacuum weiter verdunstet. Bald schied 
sich das Dibromid in festen Krusten ab, die letzten sich aus- 
scheidenden Krj'stalle waren gelb gefärbt und durch etwas 
anhaftendes Oel verunreinigt, welches leicht mit Filtrirpapier 
entfernt werden konnte. Durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus Schwefelkohlenstoff wurde das Dibromid in ausgebildeten 
Krystallen erhalten , welche bei weiterem ümkrystallisirem 
schön wasserhell wurden. 

0,2332 g gaben 0,3053 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

C7iri5,BroOj 

Br 55,55 55,48 

Das Dibromid schmilzt constant bei 116 — 117®. Geringe 

• 

Verunreinigungen drücken aber den Schmelzpunkt sehr hinab.. 
Es ist vollständig verschieden von dem Dibromid der ßy-\so- 
heptensäure, welches Herr Wolff im hiesigen Laboratorium 
dargestellt hat und welches später beschrieben werden soll. 
Der Schmelzpunkt des letzteren liegt bei 102®. Da beide Di- 
bromide in messbaren Krystallen erhalten wurden, so wurde 
ihre Verschiedenheit durch die krystallographische Untersuchung 
festgestellt, von der hier zunächst nur die bei der «/?- Ver- 
bindung erhaltenen Resultate mitgetheilt werden sollen. 
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Krystallsystem : Monosymmetrisch. 
a:b;c = 0,732: 1 : 0,641; 
ß = 58« 0' 

Beobachtete Formen: 
m = ocP (lio), c = OP {oOl}, 
b = ocPcfc {OIO}, p = +P {lll}. 

Die Krystalle erreichen eine Länge von 
5 mm bei einer Dicke von 2 mm. Sie sind 
meist tafelförmig nach ocPoc ; jedoch fanden 
sich auch Krystalle, an denen OP und ocPcjc 
im Gleichgewicht entwickelt sind und welche 
nach a stark verlängert erscheinen. Die Pyramidenflächen sind 
nicht immer vorhanden. 

Im Allgemeinen waren die Reflexe der Flächen gut, so 
dass die der Berechnung zu Grunde gelegten Winkelwerthe 
mit genügender Sicherheit ermittelt werden konnten. 

Gemessen : Berechnet : 


001:110 

63® 15' ’ä' 

— 

110 : iTO 

63® 42' * 

— 

001 : 110 

59® 47'* 

— 

ni:In 

62® 2' 

61» 25' 

001 : 010 

90® 4' 

90" 0' 


Die Krystalle waren sehr spröde ; eine Spaltbarkeit konnte 
nicht beobachtet werden ; Bruch muschlig. 

Auf OP wurden die Auslöschungsrichtungeu parallel der 
Combinationskante mit ocPdc und senkrecht dazu gefunden, 
während auf cjcPoc die Auslöschungsrichtungen gegen die Um- 
randung schief verlaufen. Auf ocPob treten die beiden 
optischen Axen aus, die Axenebene steht also senkrecht auf 
der Symmetrieebene. Die mit der in der Symmetrieebene 
gelegenen Bisextrix zusammenfallende Auslöschungsrichtung 
bildet im stumpfen Winkel ß mit der a-Axe einen Winkel 
von 44®. 
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ß - Bromisoheptylsäure , 

CH3X 

>CH-CH 2 -CHBr-CHo-CO-OH, 

CH3/ 

In einem kleinen Cylinder mit gut schliessendem Glas- 
stopfen wurde reine krystallisirte Säure mit einem Ueber- 
schusse von bei 0® gesättigter Bromwasserstoffsäure übergossen ; 
beim Schütteln entstand eine klare Lösung, welche bei niedriger 
Temperatur (circa -+-5^) sich selbst überlassen wurde. Nach 
24 Stunden hatte sich auf der Bromwasserstoffsäure eine hell- 
braune Oelschicht abgeschieden, welche während weiterer acht 
Tage unter zeitweiligem kräftigem Schütteln mit dem Brom- 
wasserstoft' in Berührung gelassen wurde. Hierauf wurde das 
Gel abgehoben, durch Stehen über Schwefelsäure und Aetzkali 
von Wasser und Bromwasserstoff befreit und mit einer Kälte- 
mischung abgekühlt. Die auf diese Weise fest erhaltene Ver- 
bindung schmolz erst bei -j- 24® wieder. Hat man einmal die 
feste Verbindung, so kann man sich mehr von derselben in 
reinerem Zustande und bequemer beschaffen, wenn man nach 
dreitägigem Stehen der Lösung in Bromwasserstoffsäure auf 
nahezu 0® abkühlt und ein Partikelchen des festen Hydrobromids 
hinzusetzt. Die abgeschiedene Oelschicht erstarrt dann beim 
Schütteln grösstentheils zu einem Aggregat feiner Nüdelchen. 
Dabei geht die noch unveränderte Säure wieder in Lösung 
und es gelingt so, dieselbe quantitativ in das Hydrobromid 
tiberzuführen. Man lässt noch einige Tage unter häufigem 
Schütteln stehen, verdünnt durch Hineinwerfen von Eisstückchen 
und filtrirt das Hydrobromid ab, welches nach dem Auswaschen 
mit kaltem Wasser und Trocknen über Schwefelsäure farblos 
und vollkommen rein ist. 

0,2248 g gaben 0,2014 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CjHigBrOa 

Br 88,28 38,12 

Es wurden so aus 4,5 g reiner Säure 7 g (anstatt 7,3 g) 
des reinen Hydrobromids erhalten. Das Hydrobromid schmilzt 
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bei 26 — 27®. Es ist in allen kohlenstoffhaltigen Lösungsmitteln 
in allen Verhältnissen löslich und bleiht beim Verdunsten der- 
selben zunächst im flüssigen Zustande zurück. 

Verhalten der ß-Bromisoheptylsäure heim Kochen mit 
WoLSser. 7,3 g des reinen krystallisirten Hydrobromids wurden 
mit 80 g Wasser übergossen und am Rückflusskühler zum 
Sieden erhitzt. Der Kühler war luftdicht verbunden mit zwei 
Liebig’schen Kugelapparaten, von denen der erstere etwas 
Kalilauge, der letztere etwas Brom enthielt. Schon bei etwa 
16® schmolz die Verbindung unter dem Wasser, während des 
Siedens fand Gasentwickelung statt und wenn die Verbindung 
am Kühler für einen Augenblick gelockert wurde, so trat ein 
Geruch nach Kohlenwasserstoffen auf. Auf der Kalilauge 
waren bald obenschwimmende Oeltröpfchen bemerkbar, offenbar 
condensirtes Hexylen. Nach zweistündigem Kochen war noch 
ein grosser Theil des schweren Oeles im Kölbchen unverändert; 
es wurde daher noch mehr Wasser zugegeben und weiter ge- 
kocht. Nach einer Stunde war alles Oel auf dem Boden des 
Gefässes verschwunden. Mit dem Wasser destillirten farblose 
0 eitropfen in den Kühler. Dieser wurde dann mit Wasser 
von circa 70® gefüllt, um alles Hexylen in die vorgelegten 
Apparate überzuführen. Kurz darauf wurde der Versuch unter- 
brochen und der Inhalt der beiden Kugelapparate in einem 
kleinen Cylinder vereinigt. Durch den vorhandenen Brom- 
überschuss wurde alles Hexylen gesättigt und sank als schweres 
Oel zu Boden. Hierauf wurde mit verdünnter Natronlauge das 
überschüssige Brom entfernt und das Hexylendibromid mit 
Wasser gewaschen. Mit Hülfe einer kleinen Pipette wurde es 
auf ein Uhrgläschen gebracht und über Schwefelsäure gestellt, 
aber sein Gewicht wurde nicht constant, sondern nahm fort- 
während ab. Mit der geringen Menge wurde eine Brom- 
bestimmung nach Carius ausgeführt, welche zwar kein scharf 
stimmendes Resultat ergab, aber keinen Zweifel über die Zu- 
sammensetzung des Körpers, liess. 
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0,0648 g gaben 0,1022 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CßHjoBra 

Br 65,57 67,10 

Um zu erfahren, ob sich beim Kochen des Monobromids 
mit Wasser ein Lacton gebildet batte, wurden aus der brom- 
wasserstoffhaltigen Flüssigkeit die neu gebildeten Producte mit 
Aether ausgeschüttelt und dem ätherischen Auszuge durch 
Schütteln mit einer verdünnten wässrigen Lösung von kohlen- 
saurem Natrium die Säuren entzogen. Der Aether hinterliess 
darauf beim Verdunsten nichts. Fs war also kein Lacton ent- 
standen. Die von Aether befreite Salzlösung wurde angesäuert 
und mit Wasserdämpfen destillirt, mit welchen die ungesättigten 
Säuren übergingen. Sie wurden in die Natriumsalze über- 
geführt und diese trocken mit Schwefelsäure behandelt , um 
etwa gebildete - Isoheptensäure von der a/J- Säure zu trennen. 

Letztere wurde dann in Form ihres bei 100® getrockneten 
Calciumsalzes gewogen, dessen Ge^^icht 0,57 g betrug. Die 
daraus frei gemachte Säure schmolz bei 16,5®. Das aus der 
/ö?y-Isoheptensäure erhaltene Lacton wurde in Form des y-oxy- 
heptylsauren Baryums gewogen, von dem 0,8 g erhalten wurden. 
Dieses Salz wurde in wenig absolutem Alkohol gelöst und die 
concentrirte Lösung in die Kälte gestellt, wobei ein Theil des 
Salzes als pulvriger Niederschlag ausfiel, der in der Kälte ab- 
filtrirt und nach dem Trocknen analysirt wurde. 

0,1048 g bei 100® getrockneten Salzes gaben 0,0573 S 04 Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(CijHigOg^^Ba 

Ba 32,08 32,14 

Aus dem übrig bleibenden Salz wurde das Lacton isolirt. 
In Bezug auf die Bildung von /?y-Isoheptensäure kann demnach 
kein Zweifel mehr bestehen. 

Neben den beiden ungesättigten Säuren hatte sich in 
grösserer Menge die /?-Oxysäure gebildet, welche aus dem 
Rückstände von der Destillation mit Wasserdämpfen durch 
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Aether ausgezogen wurde. Sie hinterblieb nach dem Ab- 
destilliren desselben als farbloses Oel, welches in Berührung 
mit einer Spur fester Säure vollständig erstarrte und nach dem 
Trocknen bei 63® schmolz. Das Gewicht derselben betrug 2,5 g. 

Die angeführten Zahlen ergeben, dass von der /?-Brom- 
isoheptylsäure 

49.0 pC. in /^-Oxysäure, 

11.0 pC. in a/^-Isoheptensäure, 

10,7 pC. in /^;/-Isoheptensäure 

verwandelt worden sind. Die Menge des gebildeten Hexylens 
wurde nicht bestimmt. 

ß -Oxyisoheptylsäure , 

CH3. /OH 

>CH-CBU-CH<; 

CH3/ “ ^CHa-CO-OH 

Die beim Kochen der /9y-Isoheptensäure mit Natronlauge 
gleichzeitig gebildete nicht flüchtige Oxysäure (vergl. Seite 132) 
blieb nach dem Ausschütteln mit Aether als ein gelbes Oel 
zurück, welches nach dem Verdunsten des Aethers im Exsiccator 
krystallinisch erstarrte. Es wurden durchschnittlich 15 — 20 pC. 
vom Gewicht der angewandten Isoheptensäure an roher Oxy- 
säure erhalten. Diese wurde zwischen Filtrirpapier sehr stark 
abgepresst, wodurch eine geringe Menge eines angenehm (vanille- 
artig) riechenden Oeles entfernt wurde, während die Säure 
nur noch schwach gefärbt zurückblieb. Dieselbe wurde dann 
in möglichst wenig Aether, welcher dieselbe leicht aufnimmt, 
gelöst, die Lösung mit etwa ^^res Volumens Ligroin 
(Siedep. 90 — 100®) versetzt und in einem nicht völlig be- 
deckten Bechergläschen an der Luft bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach etwa 24 Stunden war ein grosser Theil 
der Säure in ausgebildeten Krj^stallen abgeschieden. Durch 
wiederholtes Abpressen und ümkrystallisiren wurden dieselben 
wasserhell erhalten. 
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,1851 g 

gaben 0,1538 HjO und 0,3895 

COo. 


Berechnet für 

Gefunden 


C 7 H 14 O 3 


C 

57,53 

57,39 

H 

9,58 

9,23 


Ein sorgfältiger Vergleich ergab, dass die aus der /?y-Iso- 
heptensäure mit Natronlauge gebildete Oxyisoheptylsäure in 
jeder Beziehung identisch mit derjenigen ist, welche aus der 
/^-Bromisoheptylsäure beim Kochen mit Wasser entsteht. 

Die reine Oxysäure löst sich in kaltem Wasser leicht, 
aber nur bis zu einer bestimmten Grenze-, die überschüssige 
ungelöste Säure bleibt fest, wenn das Wasser nicht wärmer 
ist als etwa 4-10®. Unreine Säure zerfliesst mit Wasser zu 
einem gelben Oel, welches zu Boden sinkt. Solche unreine 
Säure kann man mit kaltem Wasser reinigen, indem man die- 
selbe mit einer ungenügenden Menge des letzteren schüttelt, 
wobei die Verunreinigungen mit etwas Säure als Harztröpfchen 
zu Boden sinken, während in dem Wasser reinere Säure gelöst 
bleibt. Ist die Säure bereits rein, so lässt sie sich bei 4- 10® 
und unter dieser Temperatur aus Wasser leicht krystallisiren. 
Aus einer übersättigten Lösung scheidet sie sich dann in Form 
kleiner glänzender Blättchen ab, während sie bei langsamer 
Krystallisation dicke Krusten bildet. Die aus Wasser krystallisirte 
Säure schmilzt glatt bei 64,.o®. Lässt man die wässrige Lösung 
bei Zimmertemperatur verdunsten, so bleibt die Säure als Oel 
zurück, welches erst nachdem alles Wasser entfernt ist er- 
starrt. Sie löst sich sehr leicht in Chloroform, sehr schw'er in 
Ligroin und wird daher durch dieses aus der concentrirten 
Chloroformlösung in weissen Blättchen wieder abgeschieden. 
Warmes Ligroin löst die Säure in geringer Menge und scheidet 
sie beim Erkalten wieder ab. Aether löst sie leicht und 
lässt sie beim Verdunsten in dicken Warzen zurück. Schwefel- 
kohlenstoff löst in der Kälte nur w^enig von der Säure, mehr 
in der Wärme ; beim Erkalten scheidet sich ein Theil wieder 
aus in feinen Blättchen, welche auf dem Schw^efelkohlenstoff 
schwimmen. 
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Die /y-Oxyisoheptylsäure ist sehr beständig; sie erträgt 
langes Erhitzen auf 100® ohne Veränderung, ebenso langes 
Kochen mit Wasser, mit dessen Dämpfen sie nicht flüchtig ist. 

ß~Oxyisohei)tylsaures Baryum, (C7H^303)^Ba -{- 2II2O, wurde 
durch Neutralisiren der wässrigen Säurelösung mit kohlensaurem 
Baryum dargestellt. Beim Eindampfen schied sich eine Haut 
ab, welche sich beim Erkalten wieder löste. Die Lösung 
wurde darauf bei Zimmertemperatur im Exsiccator sich selbst 
überlassen, wobei sich am Boden des Bechergläschens weisse, 
undurchsichtige Warzen ansetzten. Diese porzellanartig aus- 
sehenden Aggregate wurden in gepulvertem Zustande an der 
Luft getrocknet und dann analysirt. 

0,2337 g lufttrocknes Salz verloren bei 105" getrocknet 0,0178 H.,0 
und gaben 0,1173 SO^Ba. 


Das Salz behält seinen Krjstallwassergchalt auch bei 
längerem Liegen an der Luft. 

ß - Oxyisoheptylsaures Calcium, (0,11^303)2 Ca l^/gllgO, 

wurde aus reiner Säure und kohlensaurem Calcium in der Hitze 
dargestellt. Dasselbe verhält sich genau wie das Baryumsalz ; die 
Lösung scheidet beim Eindampfen eine zähe Haut ab, welche 
sich beim Erkalten wieder löst, und bei weiterem Verdunsten 
bei Zimmertemperatur bilden sich dieselben porzellanartigen 
Warzen wie beim Baryumsalz. 

Das Salz verwittert an der ljuft, denn 0,2213 g- des luittrocknen 
Salzes nahmen bei weiterem Stehen an der Luft beständig an 
Gewicht ab, hatten nach dem Trocknen bei 110“ im Ganzen 
0,0156 HoO verloren und gaben 0,0849 S 04 Ca. 


Berechnet für 


Gefunden 


(C,Hi 303 ) 2 Ba -L 2H/) 
H,0 7,77 

Ba 29,49 


7,60 

29,59 


Berechnet für 


Gefunden 


(C,H,s 03 ) 2 Ca + VUlLO 
HoO 7,56 


7,04 


(C 7 lIj 303 )oCa 


Ca 12,12 


12,13 


Annalen der Chcinie 283 Bd. 
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ß-Oxgisoheptglsaures Silber y C^H^gOgAg, Zu der mit 
Ammoniak neutralisirten Lösung der reinen Säure wurde in 
der Wärme Silbemitrat gesetzt, wobei sich das Salz in kleinen 
Schüppchen abschied, deren Menge beim Erkalten zimahm. 
Es ist in kaltem Wasser ziemlich löslich, in heissem leicht und 
verträgt längeres Kochen mit Wasser, ohne sich zu zersetzen. 
Gegen lucht ist es recht .beständig. 

0,1525 g über Schwefelsäure getrockneten Salzes gaben 0,0650 Ag. 

Bereclmet für Gefunden 

C,lL,,0,Ag 

Ag 42,69 42,62 

Verhalten der ß -Oxyisoheptglsäure bei der Destillation. 
4,7 g reiner Säure wurden in einem kleinen Kölbchen so 
destillirt, dass das Destillat langsam tropfenweise überging. 
Dasselbe war vollkommen farblos und ging anfangs constant 
bei 247® über; allmählich stieg die Temperatur auf 257®. 
Nur der letzte übergehende Tropfen war gelb gefärbt; im 
Destillationskölbchen hinterblieb ein geringer theeriger Rück- 
stand. Das Destillat, welches denselben brenzlichen Geruch 
wie das der Paraconsäuro besass, wurde mit ungefähr dem 
fünffachen Volumen Wasser und mit kohlensaurem Natrium 
versetzt, bis alle Säuren gebunden waren. Es konnte aus der 
Salzlösung mit Aether kein neutraler Körper extrahirt werden. 
Fine Umlagerung der ß-Oxysäure in die isomere y~Oxysäure 
resp. deren Lacton, hatte also nicht stattgefunden. Die Salz- 
lösung wurde durch Erw'ärmen von Aether befreit, angesäuert 
und mit Wasserdämpfen destillirt. Mit denselben gingen farb- 
lose Oeltropfen über. Als das übergehende Wasser neutral 
reagirte, wurden die flüchtigen Säuren in die Natriumsalze ver- 
wandelt, diese zur Trockne verdampft und durch Behandlung 
mit Schwefelsäure die ßy- und a/5 -Säure getrennt. Der 
grösste Theil erwies sich als beständig gegen die Schwefelsäure 
und nur eine geringe Menge Lacton war entstanden. Dieses 
wurde durch halbstündiges Kochen mit Barytw^asser am Rück- 
flusskühler in das ; -oxyheptylsaure Baryum übergeführt Es 
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wurden nur 0,05 g bei 100® getrockneten amorphen Salzes 
gewonnen, welches alle Eigenschaften des von Zanner be- 
schriebenen besass. In Wasser und Alkohol war dasselbe 
leicht löslich und hinterblieb nach dem Verdunsten des Lösungs- 
mittels als gummiähnliche Masse. Das Salz wurde in wenig 
Wasser gelöst, das Baryum mit verdünnter Schwefelsäure unter 
Vermeidung eines Ueberschusses genau ausgofällt und die zum 
Sieden erhitzte Lösung tiltrirt In dem abgekühlten, in einem 
ganz engen Röhrchen befindlichen Filtrat schied kohlensaures 
Kali das Lacton als Oelschicht ab. Die a/^-Isoheptensäure 
wurde in ihr Calciumsalz verwandelt und dieses nach dem 
Trocknen bei 110® gewogen; das Gewicht desselben betrug 

t 

1,9 g. Die aus dem Salz abgeschiedene Säure schmolz bei 16,5®. 

Der Theil der Oxysäure, welcher unzersetzt übcrdestillirt 
und von den flüchtigen Säuren durch Destillation mit Wasser- 
dämpfen getrennt worden war, wurde mit Aether aus der 
wässrigen Lösung ausgezogen und hinterblieb nach dem Ver- 
dunsten desselben als farbloses Oel, welches zu einer weissen 
krystallinischeu Masse erstarrte und trocken 2,2 g wog. Ihr 
Schmelzpunkt lag bei 63®. 

Aus den angeführten Zahlen berechnet sich, dass von der 
angewandten Oxysäure : 

46,8 pC. unverändert überdestillirt, 

39,6 pC. in «/?-Isoheptensäure 
und 0,7 pC. in /?y- Isoheptensäurc 
umgewandelt waren. 

Verhalten der ß - Oxyisohepttßlsäure heim Kochen mit 
Natronlauge. 4,1 g reiner Säure wurden 30 Stunden lang mit 
der zehnfachen zur Neutralisation erforderlichen Menge Natron 
in 1 0 procentiger Lösung gekocht. Nach dem Ansäuern mit ver- 
dünnter Schwefelsäure wurde mit Aether ausgezogen. Der Aether 
hinterliess nach dem Abdestilliren ein hellgelb gefärbtes Oel, 
welches mit etwas Wasser und einem Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure aufgekocht wurde, um etwa aus der Oxysäure 
entstandene y- Oxysäure in Lacton zu verwandeln. Die saure 
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Flüssigkeit wurde in der Kälte mit kohlensaurem Natrium 
alkalisch gemacht und mit Aether ausgezogen. Der neutral 
reagirende Aether hinterliess beim Verdunsten nichts. y-Oxg- 
säure war also nicht entstanden. Die Salzlösung wurde von 
Aether befreit, angesäuert und mit Wasserdämpfen bis zur 
neutralen Reaction des übergehenden Wassers destillirt. Der un- 
verändert gebliebene Theil der Oxj^säure wurde dem Destillations- 
rückstande mit Aether entzogen. Das Gewicht der erstarrten 
und in gepulvertem Zustande getrockneten Säure betrug 3,05 g. 
Die ungesättigten Säuren wurden auf bekannte Weise getrennt 
und charakterisirt. Es wurden 0,8 g «^^-isoheptensaures 
Calcium und 0,4 g y-oxyheptylsaures Barynm erhalten. 

Von der angew'andten Oxysäure waren danach 

74.4 pC. unverändert geblieben, 

19.5 pC. in «/^-Isoheptensäure 
und 6,8 pC. in /9y-Isoheptensäurc 

umgewandelt worden. 

Verhalten der a ß - Isoheptensäure beim Kochen mit Natron- 
lauge. 5,95 g vollkommen reiner «/?- Säure vom Schmelzp. 16,5® 
wurden 30 Stunden lang mit der zehnfachen der zur Neutrali- 
sation erforderlichen Menge Aetznatron in lOprocentiger Lösung 
gekocht und die alkalische Flüssigkeit hierauf, wie bei dem 
vorigen Versuch weiter behandelt. Es wurden erhalten 1 g 
reiner /?-Oxyisoheptylsäure, deren Identität mit der oben be- 
schriebenen durch eine Schmelzpunktsbestimmung nachgewiesen 
wurde. Aus den abdestillirten ungesättigten Säuren wurden 
4,1 g of/5-isoheptensaures Calcium und 1,3 g y-oxyheptylsaures 
Raryum erhalten. Auch aus dem letzteren wurde wieder das 
Lacton isolirt, ebenso wie aus dem ersteren die reine Säure: 
Demnach waren von der angewandten Isoheptensäure 
59,4 pC. unverändert geblieben, 

14,8 pC. in /?- Oxysäure 
und 13,2 pC. in /^y- Isoheptensäure 
verwandelt worden. 

(Fortsetzung folgt.) 
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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der 
technischen Hochschule in Darmstadt. 

Constitution der isomeren symmetrischen Biderivate 
des Diphenylmethans und Bonzophenons ; 

von Wilhelm Staedel. 

(Eiugelaufen am 10. October 1894.) 


Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung der 
bis jetzt bekannten symmetrischen Dinitro-, Diamido- und 
Dioxydiphenylmethane und der analogen Benzophenonderivate. 



! 

:p-p 

JL 

m-m 

Y 

0-0 

d 

o-p 

8 

0 -m 

m-p 

Dinitrodiphenylmethan 

' 183“ 

17201) 

_ 

118“ 


101—102“ 

Diamidodiphenyl- 

metbau 

• 85“ 

47-48?) 

_ 

88“ 

- 

89—90») 

Diacetdiamidodiphenyl- 

methan 

•>iS“ 

1 


— 

218-218“ 



Dioxyd) phenylmethan i. 158“ 

Dinitrobenzophenon 18t)“ 

— 

— 

— 

— 

— 

148-149“ 

188“ 

190-197“ 

126“ 

172“ 

Diamidobenzopbenon 

2:i9“| 

171“ 

134-135“ 

128-129“ 

80“ 

12©» 

Diacetdiamidobenzo- 

plienon 

' 235“ I 

2270 

■ 

) 

168“ 

128-129“ 

167“ 


Dioxybenzophenon 

210“ * 

162-P53“ 

59—60“«) 

142“ i) 

121-122“ 

I9e> 


Aus folgenden Thatsachen geht die Berechtigung dieser 
Anordnung hervor. .Dass die Körper der a-Reihe Di-p-ver- 
bindungen sind, ist längst erwiesen. Das y-Dinitrobenzophenon 


L. Gatt ermann und H. Küdt, Ber. d. deutsch, ehern Ges. 27, 
2295 (Darstellung aus m - Nitrobenzylalkohol und Nitrobenzol); 
D. R. P. 67 001; Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 20 , IV, 420 und 

M. Schöpff, Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 27 , 2321 (Darstellung 
aus Formaldehyd und Nitrobenzol). Der Schmelzpunkt wird hier 
zu 174® angegeben. 

*) M. Schöpff, loc. cit. 

L. Gattermann und H. Küdt, loc. cit. 

'*) R. Richter, Jouni. f. pract. Chem. N. F. [2] 28, 285. 

®) C. Graebe und Eichen grün gaben 148® an: diese Annalen 
. 200 , 320. 
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geht durch Reduction und Diazotiren des entstandenen Diamido- 
benzophenons in Xanthon über, dessen Beziehung zum Di-o- 
dioxybenzophenon durch die Untersuchungen von C. Graebe 
zur Genüge bekannt sind. Das d-Dinitrodiphenylmethan ent- 
steht sowohl beim Nitriren des o-Nitrodiphenylmethans, wie 
auch aus der isomeren p-Verbindung, wodurch die Ortho- und 
Parastellung der beiden Xitrogruppen erwiesen ist. Da das 
f-Dinitrobenzophenon durch Nitriren aus o-Nitrobenzophenon (als 
Ilauptproduct) gewonnen wird, so muss dieses o-m-Verbindung 
sein. Das f-Dinitrobenzophenon entsteht ebensowohl beim 
Nitriren von m-Nitrobenzophenon, wie von p-Nitrobenzophenon, 
ist demnach m-p-Dinitrobenzophenon. Für die /?- Verbindungen 
bleibt demnach nur die m -m-Stellung übrig. Für die Ver- 
bindungen der a-, /^-, y- und d-Reihe ist es theils durch 
Spaltungs- (a-, /^-, y-) theils durch synthetische (d-)®) Versuche 
erwiesen, dass sie symmetrisch gebaut sind, die Diamido- und 
Dioxykörper der f- und J- Reihe sind in ihrem ganzen Ver- 
halten den isomeren so ähulich, dass sie ohne Weiteres eben- 
falls für symmetrisch angesehen werden müssen. Eine höchst 
willkommene BestMigung der hier entwickelten Resultate haben 
die citirten Untersuchungen von L. Gattermann und H. Rüdt 
und von M. Schöpff gebracht, aus welchen hervorgeht, dass 
die /9-Reihe der m-m-Stellung entspricht und die Körper der 
Reihe symmetrisch gebaut sind’). 

Da nunmehr in den sechs isomeren Diamidobenzophenonen, 
welche sämmtlich nicht allzuschwer zugänglich sind, feste 
Anhaltspunkte gegeben sind, so dürfte die Feststellung der 


®) rf-Dioxybenzopheiion ist identisch mit A. AlichaeUs „Salicyl- 
phenol“ (Americ. ehern. Journ. 5, 85). 

Es dürfte gestattet sein zur Wahrung der Priorität hier anzuführen, 
dass die Körper der ^-Reilie bereits vor 2Vo Jahren fertig unter- 
sucht waren und dass mehrere derselben unter den Präparaten 
sich befanden, welche ich im Januar 1893 für die Ausstellung 
der deutschen chemischen Gesellschaft in Chicago nach Berlin 
gesandt habe. St. 
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Constitution aller übrigen Biderivate des Benzophenons und 
damit auch des Diphenylmethans ohne Schwierigkeit zu er- 
reichen sein. Die Versuche, welche zu den oben aufgeführten 
Resultaten geführt haben, sind in beiden nachfolgenden Ab- 
handlungen eingehend beschrieben. 


Isomere Dinitrodiphenylmethane und ihre 

Abkömmlinge ; 

von Demselben. 

I. Nitrirung des Diphenylmethans. 

(Versuche von E. Haase.) 

Je 20 g fein vertbeiltes, vollkommen reines Diphenyl- 
methan wurden in 100 — 1 20 g Salpetersäure, sp’ec. Gew. 1,53, die 
durch Eiswasser gekühlt und in fortwährender lebhafter Bewegung 
gehalten wurde, langsam und in kleinen Portionen eingetragen. 
(Durch die Salpetersäure hatte man' vorher einen kräftigen Strom 
trockner Luft gesaugt, um sie möglichst von Untersalpetersäure 
zu befreien. In der Folge hat sich jedoch gezeigt, dass man 
dies unterlassen kann, ohne das Resultat wesentlich zu be- 
einflussen.) Die ersten Portionen gaben heftige Reaction, die 
Säure erwärmte sich und entwickelte braunrothe Dämpfe. Mit 
dem Einträgen weiterer Portionen wurde jedesmal gewartet, bis 
die Masse wdeder abgekühlt war. Nachdem der grösste Theil 
des Diphenylmethans eingetragen war, schieden sich Krystalle 
ans und die Masse wurde dickbreiig. Gelindes Erwärmen 
verflüssigte sie wieder. Nachdem der Rest des Diphenylmethans 
eingetragen, Hess man die Masse einige Minuten stehen, er- 
wärmte hierauf gelinde, bis alles wieder gelöst war und goss 
sie dann in etwa 500 g kalten Wassers, welches lebhaft bewegt 
wurde, in dünnem Strahle ein. Hierbei machte sich der Ge- 
ruch nach Nitrobenzol deutlich bemerkbar. Nach einigen 
Stunden wurde die saure Flüssigkeit von dem Nitroproducte 
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abgegossen. Letzteres stellte eine gelbröthlicbe, teigige Masse 
dar. Sie wurde zur Entfernung aller Salpetersäure unter einem 
Strahle kalten Wassers durchgeknetet, bis die saure Reaction 
verschwunden war. 

Auf diese Weise wurden 400 g Diphenylmethan verarbeitet. 
Das gesammte Nitroproduct' wurde in einem Mörser mit 
wenig absolutem Alkohol durch geknetet, um es vom Wasser zu 
befreien. Die so vorbereitete Masse wurde alsdann in einem 
Kolben mit Aether übergossen und am Rückflusskühler auf dem 
Wasserbade erwärmt. Der Aether färbte sich tief braun und 
wurde von dem festen Kitroproducte nach dem Erkalten mit 
der Säugpumpe rasch getrennt. Nach viermaligem Auskochen 
des Nitrokörpers mit Aether war derselbe pulvrig und beinahe 
ganz weiss geworden. Die vereinigten ätherischen, tief braun- 
gefärbten Auszüge wurden eingedunstet und hinterliessen eine 
beträchtliche Menge eines dickölig- harzigen Körpers. 

Das von den harzigen Bestandtheilen befreite, krystalli- 
nische Nitroproduct zeigte sich in Alkohol sehr schwer löslich, 
etwa im Verhältniss 1 : 60, und krystallisirte daraus in präch- 
tigen, langen, irisirenden, weissen Nadeln. In Eisessig war 
dasselbe verhältnissmässig leicht löslich (l : 5), doch schied es 
sich daraus sehr schnell wieder aus. Um die Lösung filtriren 
zu können, bedurfte es der 15 — 20 fachen Menge heissen 
Eisessigs. Die ganze Menge des vorhandenen Nitroproductes 
wurde mit der genügenden Menge Eisessig in Lösung gebracht 
und in ein vorher erwärmtes Becherglas filtrii’t. Sehr bald 
schon schieden sich lange, prächtig irisirende, weisse Nadeln 
aus, und nach dem Erkalten war fast das ganze Nitro- 
product ausgeschieden. Indess trat neben den Nadeln noch 
eine zweite Art Krystalle auf, deutlich unterschieden von 
der ersten Art und von derber, spiessiger, prismenähnlicher 
Form. Nach der Trennung der Krystalle von der Mutterlauge 
und nachdem der noch anhängende Eisessig durch Stehen der 
Krystalle über Aetzkalk weggenommen war, wurde ein Theil 
der dicken, prismatischen Krystalle durch Auslesen gesammelt 
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Sie zeigten den Schmelzp. 172®. Die langen, feinen Nadeln 
schmolzen bei 183® und stellen das bekannte Di-p-dinüro- 
diphenylmethan dar. Die Trennung der beiden Substanzen 
durch Krystallisation aus Eisessig ist schwierig, weil beide an- 
nähernd gleiche Löslichkeit besitzen. Besser eignet sich 

Benzol. Man kocht zu diesem Zwecke das Krystallgemisch 
mit einer zur vollkommenen Auflösung unzureichenden Menge 
von Benzol, giesst die noch heisse Lösung, welche vorwiegend 
. das Di-p-dinitrodiphenylmethan enthält, vom Rückstände ab 
und löst diesen in neuen Mengen heissen Benzols auf. Beim 
langsamen Erkalten dieser Lösung scheiden sich grosse, gelblich 
gefärbte , rhombische Säulen mit Pyramidenflächen ab , die 
genau bei 172® schmelzen. 

Nach einer Stickstotfbestimmung ist diese Substanz das 
Tetranitrodiphenylmethan, welches früher schon beschrieben 
wurde, als das bei der Nitrirung des Diphenylraethans mit 
der 12 fachen Menge Salpetersäure (spec. Gew. 1,53) fast aus- 
schliesslich entstehende Product*). 

0,5914 g gaben 84,1 ccm Stickstoff bei 20" und 748 mm Druck, 
iierechnet für Gefunden 


N 16,09 16,17 

Aus den Mutterlaugen des Di-p-dinitrodiplienylmethans 
schieden sich kleine Mengen des bei 118® schmelzenden 
s-o-p-Dinitrodiphenylmethans, in schönen, gelben, flächenreichen 
Krystallen ab. 


I. 0,3869 er sraben 38,5 ccm Stickstoff bei 19® und 750 mm Druck. 


11. 0,2834 g „ 28,5 ccm 

Berechnet für 
C'iaHxoN.O^ 

N 10,85 


„ 16® „ 752 mm Druck. 
Gefunden 

uT 

11,28 11,25 


Die Mengen der drei rein abgeschiedenen Producte be- 
trugen bei vorstehend beschriebenen Versuchen, also bei Ver- 
wendung von 400 g Diphenylmethan : 

Diese Annalen SIÄ, 339; siehe auch W. H, Doer, Ber. d. deutsch, 
ehern. Ges. 5, 795. 


DIgitized by Google 


154 


St a edel, Isomere Dinitrodiphenylmethane 


1 


160 g Di-p-dinitrodiphenylmethan, Schmelzp. 183®, 

7 g s-o-p-dinitrodiphenylmethan, „ 118®, 

40 g Tetranitrodipheiiylmethan, „ 172®. 

In Anbetracht der geringen Mengen krystallisirter Producte 
insbesondere des zweiten, welche so gewonnen worden waren, 
wurde die oben erwähnte, beim Verdunsten des ätherischen 
Auszuges des rohen Nitrirungsproductes erhaltene dickölige 
Masse einer emeueten Behandlung unterzogen. Zunächst wurde 
ein Theil derselben , um etwa der Nitrirung entgangenes • 
Diphenylmethan zu entfernen, im Wasserdampfstrome erhitzt 
und der Rückstand in Benzol gelöst. Jedoch Hessen sich so, 
selbst bei grosser Kälte, keine Krystalle gewinnen. Sodann 
wurde ein anderer Theil mit Ligroin gekocht, wobei auch nur 
eine relativ kleine Menge krystallinischer Substanz zurückblieb. 
Einzig ergiebig zeigte sich endlich die wiederholte Behandlung 
dieser Masse mit kleinen Mengen vollkommen trocknen und 
reinen Aethers. Die ganze Menge dieser öligen Substanz wurde 
zunächst vollkommen getrocknet, hierauf mit Aether über- 
schichtet und so einige Tage unter zeitweiligem Schütteln sich 
selbst überlassen; dann wurde die braune ätherische Flüssig- 
keit abgegossen und neuer Aether aufgegeben. Dies wurde 
dreimal wiederholt. Zuletzt wurde die ätherische Lösung 
möglichst vollkommen abgesaugt. Der Rückstand war gelblich 
weiss und krümlig. Er wurde nun noch mit Aether in 
einem Mörser zerrieben und dann auf dem Saugfilter gesammelt. 
Seine Menge betrug gegen 70 g. 

Derselbe war in Benzol sehr, in Eisessig ziemlich leicht 
löslich und aus beiden Lösungsmitteln Hessen sich nur schwer 
gute Krystallisationen erhalten. Alkohol löste ihn weniger 
leicht und die Lösung lieferte schöne, gelbe Nadeln, die nach 
wiederholtem ümkrystallisiren farblos und seideglänzend waren 
und bei 109 — 110® schmolzen. Verschieden von den drei vor- 
her beschriebenen, von denen aus der öligen Masse nichts 
mehr gewonnen wurde, stellen sie das vierte Product dar, 
w'elches bei der eben beschriebenen Nitrirung des Diphenyl- 
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methans entstanden war und kommen in ihrer Zusammensetzung 
der eines Trinitrodiplienylmethans nahe. 

In überwiegender Menge erhält man diesen Körper, neben 
kleinen Mengen des Tetranitrodiphenylmethans, Schmelzp. 172®, 
wenn man das Diphenylmethan in das sechs- bis siebenfache 
Gewicht Salpetersäure, spec. Gew. 1,53, die durch Eiswasser 
gekühlt ist, langsam einträgt und die Masse schliesslich eine 
Stunde lang auf 50® erwärmt, hierauf in Wasser giesst, die 
ölige Ausscheidung erst mit Wasser, dann mit wenig Alkohol 
durchknetet und nachher mit wenig Aether unter fleissigem 
Durcharbeiten mit dem Glasstabe in Berührung lässt. Der 
Aether färbte sich dabei nur gelb und der Rückstand wurde 
hellgelb und krystallinisch. Dieser wurde mit Alkohol aus- 
gekocht, der das Tetranitrodiphenylmethan zurückliess und 
nur das Hauptproduct 'auflöste, das sich beim Erkalten der 
Lösung in den oben beschriebenen Nadeln, Schmelzp. 109 bis 
110®, ausschied. Die Analyse ergab Werthe, welche an- 
nähernd mit TrinitrodiphenyJmethan übereinstimmen. 

I. 0,3559 g’ gaben 44 ccm Stickstoff bei 10® und 751,5 mm Druck. 

II. 0,4273 g „ 51,5 ccm Stickstoff bei 10" und 758 mm „ 


ni. 0,3940 g „ 51,2 ccm 

*> »1 

22" „ 

749 mm 

Berechnet für 


Gefunden 


C 13 H 0 N 3 O 0 

I. 

II. 

III. 

N 13,86 

14,6 

14,39 

14,5 


Um das s-o-p-DinitrodiphenyJmethan in reichlicherer Menge 
zu gewinnen, insbesondere auch die Entstehung der höher 
nitrirten Producte zu umgehen, empfiehlt es sich zunächst, eine 
kleinere Menge Salpetersäure anzuwenden und die Reaction 
bei recht niederer Temperatur verlaufen zu lassen. 

Je 20 g Diphenylmethan und 90 g Salpetersäure (spec. 
Gew. 1,53) wurden, unter Kühlung durch eine Kältemischung 
aus Eis und Kochsalz, wie bei dem ersten Versuche in Reaction 
gebracht. Jede Erwärmung wurde sorgfältig vermieden und 
auch, als gegen Ende der Versuche die Masse breiig zu 
werden begann, die letzten Reste des Diphenylmethans in 


DIgitized by Google 


156 Staedelj Isomere Dinitrodiplienylmetliane 

diese eingetragen und nur durch starkes Umschütteln die 
gleichmässige Vermischung bewirkt. Hierauf wurde der Brei 
in Wasser gebracht und tüchtig mit demselben durchgeschüttelt. 
Die Ausscheidungen waren hellgelbe, krümlige und krystal- 
linische Massen; sie wurden, bis zum Aufhören der sauren 
Keaction, mit Wasser gewaschen, auf Thontellem ausgebreitet, 
getrocknet, hierauf in einem Kolben mehrere Male mit wenig 
kaltem Aether überschichtet und schliesslich auf > dem Saug- 
filter gesammelt. Der erste ätherische Auszug war wieder 
braunroth, der dritte dagegen kaum noch gefärbt. Aus diesen 
ätherischen Lösungen schieden sich beim langsamen Ver- 
dunsten zuerst einige Krystalle von s-o-p-Dinitrodiphenyl- 
methan aus. Der letzte Verdunstungsrückstand war dagegen 
amorph; seine Menge übrigens verhältnissmässig nicht bedeutend. 
Das krystallinische Hauptproduct bestand lediglich aus den 
beiden Dinitrodiphenylmethanen vom Schmelzp. 118^* und 183®. 
Sie wurden wie folgt von einander getrennt. Die Masse wurde 
mit dem Doppelten ihres Gewichtes an Alkohol übergossen und 
einige Minuten laug in siedendem Wasser erhitzt; die noch 
heisse Masse wmrde rasch auf ein Saugfilter geworfen und die 
Losung abgesaugt. Die Lösung enthielt fast nur das leichter 
schmelzende Product und schied dasselbe beim Erkalten aus. 
Der Rückstand wurde derselben Behandlung noch einmal unter- 
worfen und was nun ungelöst blieb, war das nahezu reine Di- 
p-dinitrodiphenylmethan. Die zweite Auflösung enthält haupt- 
sächlich auch nur das erste Product und von dem zweiten nur 
kleine Mengen. Das erste Product wurde schliesslich durch 
Krystallisiren aus Benzol ganz rein gewonnen und bildete 
dann schöne, flächenreiche Krystalle, Schmelzp. 118®, das 
zweite Product dagegen durch Krystallisiren aus Eisessig in 
langen, glänzenden Kadelu, Schmelzp. 183® erhalten. Das 
Mengenverhältniss beider Producte war etwa 1 zu 4 — 5. 
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II. Nitrirung der isoyneren Nitrodiphenglmethane. 

(Versuche von G. Math iiud E. Moyat.) 

1) o-NitrodipJienghnethan. Zur Darstellung des o-Nitrodi- 
phenylmethans brachten R. Geigy und W. Königs^) o-Nitro- 
benzylchlorid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiurnchlorid 
in Reaction. Kach deren Angaben wurde im Wesentlichen 
gearbeitet; nur stellte es sich in der Folge heraus, dass es 
empfehlenswerth ist, die Mischung von o-Kitrobenzylchlorid 
(l Theil) und Benzol (20 Theile) bei gewöhnlicher Temperatur 
mit der ganzen Menge Aluminiumchlorid (2 Theile) zu ver- 
mischen und erst zu erwärmen, wenn die Salzsäureentwickelung 
bei gewöhnlicher Temperatur beendet ist, was in der Regel 
nach 10 — 12 Stunden der Fall. Auch die Anwendung von 
Aluminiumchlorid aus Aluminium und Salzsäuregas an Stelle 
des käuflichen Präparates ist vortheilhaft. Die Ausbeute an 
o-Nitrodiphenylmethan betrug im günstigsten Falle etwa 120pC. 
des angewandten o-Nitrobenzylchlorids. 

Versuche, das o-Kitrodiphenylmethan zum Krystallisiren 
zu bringen, waren erfolglos. In einer Mischung aus Aether 
und fester Kohlensäure wurde es zwar sehr dickflüssig, zeigte 
aber keine Keigung zum Krystallisiren. 

Zum Zweck der Nitrirung wurde das o-Nitrodiphenylmethan 
in der doppelten Gewichtsmenge Kisessig gelöst und dann 
unter starker Kühlung langsam mit ebensoviel Salpetersäure 
(spec. Gew. 1,52) versetzt; die Mischung blieb dann einen bis 
zwei Tage lang stehen. Bereits nach 24 Stunden begann die 
Abscheidung von wohlausgebildeten Kiystallen, deren Menge 
rasch zunahm. Nach zwei Tagen goss man die Flüssigkeit 
von den Krystallen in dünnem Strahle in lebhaft bewegtes 
kaltes Wasser, wobei eine halbfeste, gelbliche Masse aus- 
geschieden wurde. Die Krystalle wurden mit etwas Eisessig 
rasch abgewaschen und konnten dann sofort aus Benzol um- 
krystallisirt werden. Die erwähnte halbfcstc, gelbliche Masse 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 18 , 2402. 
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Hess mau nach dem vollständigen Abwaschen der Säure zu- 
nächst trocknen und übergoss sie hierauf mit Aether, wobei 
sie langsam in ein gelblich- weisses Pulver zerfiel, während 
der Aether sich gelbroth färbte. Das Pulver wurde in 
heissem Benzol gelöst und aus dieser Lösung schieden sich 
beim Erkalten und späteren freiwilligen Verdunsten schöne 
fiächenreiche Krystalle ab, die ebenso wie diejenigen, welche 
aus der sauren Flüssigkeit auskrystallisirt waren, bei 118® 
schmolzen und das s-o-p-Dmitrodiphenylmethan darstellten. 
Die Ausbeute war gut und betrug bis zu 70 pC. der Menge 
des angewandten o-Nitrodipheuylinethaus. Von einer Analyse 
dieser Verbindung konnte abgesehen werden , da ihre Iden- 
tität mit dem aus Diphenylmethan direct dargestellten, bei 118® 
schmelzenden Körper geradezu in die Augen springend war, 
überdies beide Substanzen bei der Oxydation und dem weiteren 
Verarbeiten durchgehend übereinstimmende Producte lieferten. 
Der zum Decken des rohen Kitrirungsproductes verw^endete 
Aether hinterliess beim Verdunsten eine gelbrothe, flüssige 
Masse, deren Menge etwa 40 — 45 pC. vom Gewichte des an- 
gewandten o-Kitrodiphenylmethans betrug, aus der aber bis 
jetzt noch keine reine Verbindung hat abgeschieden werden 
können. 

2) m - Nitrodiphenylmethan. Durch Condensation des m- 
Kitrobenzylalkohols mit Benzol in Gegenwart concentrirter 
Schwefelsäure hat P. Becker-) zuerst das m- Nitrodiphenyl- 
methan erhalten. Die Ausbeute betrug 75 pC. der nach der 
Gleichung zu erwartenden Menge. Der angewendete m-Nitro- 
benzylalkohol war flüssig, ebenso das entstandene Product. 
Bei unserem Versuche wurde zuerst auch der flüssige Alkohol 
verwendet, als aber später beobachtet w’orden war, dass dieser 
Körper schön krystallisirt und erst bei 27® schmilzt^), bediente 
man sich nur noch des reinen krystallisirten m-Nitrobenzyl- 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 15 , 2090. 

Staedel, Ber. d. deutsch, ehern. Ges. S»7, 2112. 
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alkohols. Im Uebrigen wurde nach Beck er ’s Vorschrift ge- 
arbeitet. Es zeigte sich jedoch, dass starkes Kühlen und sehr 
starkes und etwas längeres Schütteln der Reactionsmasse die 
Ausbeute erhöht. So wurden aus 50 g flüssigem Alkohol 57 g 
m - Nitrodiphenylmethan, aus 50 g festem Alkohol nahezu 60 g 
erhalten , was Ausbeuten von 86 — 87 pC. bezw. 90 pC. ent- 
spricht. Das von P. Becker beobachtete, als Nebenproduct 
auftretende „ Metadinitrodibenzylbenzol “ entstand jedesmal in 
sehr geringer Menge. 

Zur Nitrirung des m-Nitrodiphenylmethans wurde dieses 
in etwa der doppelten Menge Eisessig gelöst und in diese 
Lösung unter starker Kühlung ebensoviel Salpetersäure (spec. 
Gew. 1,53) langsam eingegossen. Darauf wurde die Masse 
einen bis zwei Tage stehen gelassen (wobei sich zuweilen 
Krystalle ausschieden), in kaltes Wasser gegossen und das 
Ausgeschiedene wie die oben beschriebenen Nitrirungsproducte 
weiter behandelt. Das gesammte feste Rohproduct aus 57 g 
m- Nitrodiphenylmethan betrug einmal 67 g, woraus durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol 32 g reinen m-p~Dinitrodiphenyl- 
methans gewonnen wurden (E. Moyat). 

Dieses Dinitrodiphenylmethan ist zuerst von P. Becker 
(loc. cit.) beschrieben worden. Er giebt den Schmelzp. 94® 
an, wir fanden 101 — 102®, L. Gattermann und H. Rüdt^), 
welche es durch Condensation von p - Nitrobenzylacetat mit 
Nitrobenzol erhielten, geben 103 — 104® an. Der Körper 
krystallisirt in schönen langen, seideglänzenden Nadeln. 

Die Analyse (G. Muth) ergab folgende Werthe: 

0,3819 g gaben 0,8479 CO.> und 0,1398 H 2 O. 


Berechnet für 


Gefunden 


C 

H 


60,47 

3,88 


60,54 

4,06 


Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 37, 2293. 
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3) p-Nitrodiphenylmethan. Das Verfahren zur Darstellung 
von p-Nitrodiphenylmetban von A. Basler®), welcher von der 
p-Nitrozimmtsäure oder ihren Aethern ausging, ist recht um- 
ständlich und voraussichtlich wenig ergiebig, auch der Weg 
über das p-Kitrohenzylacetat ist wenig bequem, lieber die 
Ausbeuten von p-Kitrodiphenylmethan bei der Condensation 
von p-Kitrobenzylalkohol mit Benzol machte Basler keine 
Angaben. Sehr einfach gestaltete sich die Gewinnung dieses 
Körpers bei der Einwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf 
Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid. 

In eine Lösung von 20 g p-Kitrobenzylchlorid in 400 g 
reinem, thiophenfreiem Benzol^), welche am Kückflusskühler 
gelinde erwärmt wurde, trug man in kleinen Portionen allmählich 
40 g Aluminiumchlorid ein und erwärmte dann bis zum Sieden 
so lange, bis die Salzsäureentwickelung aufgehört hatte. Die 
Lösung war sehr dunkel geworden. Der ganze Kolbeninhalt 
wurde mit Wasser durchgeschtittelt, hierauf die benzolische 
Schicht abgehoben und von dieser das Benzol abdestillirt. 
Der Destillationsrückstand erstarrte im Exsiccator nach einigen 
Tagen zu einer strahlig krystallisirten Masse. Aus Alkohol um- 
krj^stallisirt stellte sie das reine p-Kitrodiphenylmethan, Schmelzp. 
31 — 32®, dar. Ausbeute 18 — 19 g, entsprechend 75 — 78 pC. 
der berechneten Menge. 

Die Nitrirung des Körpers wurde genau so ausgeführt 
wie die der beiden Isomeren. Das Gemisch des Kitrirungs- 
productes mit der Salpetersäure erstarrte zu einem Brei von 
Krystallen, der mit Wasser eine fast durchaus krystalliuische 
Masse gab. Die Weiterverarbeitung dieser geschah, wie bei 
der Trennung der a- und d-Dinitroverbindung (Seite 156) 
beschrieben. Die Producte aus 10 g p-Kitrodiphenylmethan 
bestanden aus 6 g Di-p-dinilrodiphenylmethan, Schmelzp. 183® 

■ ®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 10 , 2714. 

®) Alles zu den in dieser Abhandlung beschriebenen Ver.suchen ver- 
wendete Benzol war durch wiederholtes Schütteln mit kleinen 
Mengen conceutrirter Schwefelsäure möglichst von Thiophen befreit. 
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(aus Eisessig krystallisirt) und 4 g s-o-p-Dinitrodiphenylmethau, 
Schmelzp. 1 1 8 ^ (aus Benzol kr}^stallisirt). Das an der be- 
rechneten Menge Fehlende (ca. 2 g) blieb in den Mutterlaugen. 
Die Nitrirung ist demnach ausserordentlich glatt verlaufen. 

III. Dia midodiphenylmeth ane. 

(Versuche von E. Haase.) 

Durch Rcduction der im Vorstehenden beschriebenen 
«- und d-Dinitrodiphenylmethane mit der bereclmeten Menge 
von Zinnchlorür, allmähliches Einträgen der feinst gepulverten 
Nitroverbindung in die erwärmte mit conceiitrirter Salzsäure 
vermischte Zinnclilorürlösuiig, wurden zunächst die Chlori- 
stannate der Diamidodipbenylmetliano erhalten, von denen die 
«-Verbindung in etwas gelblich gefärbten Tafeln, die d-Ver- 
bindung dagegen in atlasglänzenden Blättern beobachtet wurde. 
Durch Zersetzung dieser Doppelsalze mit Schwefelwasserstoff 
und Eiudunsten der entzinnten Lösung erhielt man die Chlor- 
hydrate beider Basen, in Form wohlausgebildeter, stets etwas 
bräunlich gefärbter Tafeln. Aus den Lösungen dieser leicht 
löslichen Salze endlich schied man die freien Basen durch 
kohlensaures Ammon aus. 

Di-p-diamidodiphenyhnethun («-), ClI^(C6H4Nll2)jj, krystalli- 
sirt aus heissem Wasser in glimmerartig glänzenden, weissen 
Blättchen, schmilzt bei 85 ® und ist in kaltem Wasser schwer, 
in Alkohol, Benzol oder Aether leicht löslich. Das Cldorhydrat 
ist oben beschrieben; das Sulfat bildet schöne, säulenförmige 
Krystalle und ist ziemlich schwer löslich. 

Zur Darstellung der Acetverhmdung, Cli2(CgH4NHC2HgO)2, 
wurde die Base in die doppelte Gewichtsmenge Acetanhydrid 
eingetragen, worin sie sich unter beträchtlicher Wärmeent- 
wickelung löste ; bald begann jedoch die Acetverbindung sich 
auszuscheiden, es wurde nun kurze Zeit erwärmt und dann 
erkalten gelassen. Die erkaltete Masse bestand aus einem 
Krystallbrei ; die Flüssigkeit wurde abgesaugt und die Krystalle 
in heissem Alkohol gelöst, aus dem sich schöne, schiefwinkelige, 

Annalen der Chemie 283. Bd. 
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glänzende Täfelchen ausschieden. In Benzol ist die Verbindung 
fast unlöslich, in Eisessig ziemlich leicht löslich. Sie schmilzt 
bei 228®, erweicht jedoch schon bei wenig niedrigerer 
Temperatur. 

0,4424 g gaben 39 ccin Stickstoff bei 19” und 750 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

N 9,93' ’ 10,25 

Die beschriebene Base ist identisch mit der aus Anhydro- 
formaldehydauilin , nach D. R. P. 53 937 (Farbwerke, vorm. 
Meister, Lucius Brüning in Höchst a. M.) und aus salz- 

saurem Amidobenzylamin , nach D. K. P. 55 848 (Farbwerke, 
vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld) entstehenden, zuerst von 
W. H. Doer^) beobachteten Verbindung. 


s-o-]}- Dknnklodiphenylmethan (d-), 

2 

1 

CHo< 4 ", 

^CeH^NEL, 


krystallisirt aus Wasser, in dem es schwer löslich, in farblosen, 
glänzenden Blättchen, aus alkoholischer Lösung wird es durch 
Wasser ebenso ausgeschieden. Es schmilzt bei 88®. 

I. 0,1696 g gaben 0,4900 CO^ und 0,1123 HgO. 

II. 0,2773 g „ 34,8 ccm Stickstoff bei 17” und 755 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden ■ 

CisRnl's I. n. 


C 78,79 

H 7,07 

N 14,14 


78,76 — 

7,34 — 

— 14,10 


Die Äcetverhindung, CH 2 (CeH 4 ^"HC 2 H 30 ) 2 , wie die vorige 
dargestellt und dieser sehr ähnlich, krystallisirt aus Alkohol in 
schönen, glänzend weissen Blättchen, schmilzt bei 218 — 219®. 
0,2444 g gaben 22,5 ccm Stickstoff bei 19® und 746 mm Dnick. 
Berechnet für Gefunden 

N 9,93 9,93 


’) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 5, 796. 
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Ein Versuch (G. Muth) zu dem Di-o-diamidodiphenyl~ 
methan durch Nitriren der Di-p- Verbindung, Entamidiren dos 
Productes und Reduction des so gebildeten Di-o-dinitrodiphenyl- 
niethans zu gelangen, hat noch nicht das gewünschte Resultat 
gehabt, wird aber wiederholt w^erden. Beim Nitriren der 
Diamidoverbindung in stark schwefelsaurer Lösung wurde bis- 
lang nur eine braune, nicht krystallisirbare Substanz erhalten. 

IV. Dioxydiphenylmethan. 

(Versuche von E. Haase und E. Moyat.) 

In eine kochende, durch Einleiten von Wasserdampf stark 
bewegte Lösung von 50 g Di-p-diamidodiphenylmethan in 
100 g Schwefelsäure und 3000 g Wasser wurde die Lösung 
von 38 g reinem Natriumnitrit in 500 g Wasser langsam, in 
sehr dünnem Strahle zufliessen gelassen. Dabei entwickelte 
sich stürmisch Stickstoffgas, die Flüssigkeit wurde vorübergehend 
rothgelb, dann hellgelb und nach Aufhören der Gasentwickelung 
ganz klar, nur wenige braune Flocken siispendirt enthaltend: 
sie wurde heiss durch ein Faltenfilter gegossen und schied 
beim Erkalten reichliche Mengen permutterglänzender Blättchen 
des Di-p-dioxydiphenylmethans aus. Die von diesen Kiystallen 
getrennte Flüssigkeit gab an Aether noch relativ erhebliche 
Mengen desselben Körpers ab. Die Ausbeute war eine nahezu 
vollkommene. Die Substanz ist früher®) aus Diphenylmethan- 
disulfosäure dargestellt worden. Ein Vergleich des wie oben 
beschrieben erhaltenen Körpers mit dem früher dargestellten 
ergab deren vollkommene Identität. 

In der Absicht, von diesem Dioxydiphenylmethan aus zu 
einem nitrirten Dioxydiphenylmethan zu gelangen, wmrde der 
Körper nitrirt. Zu diesem Zweck wurden 10 g des Körpers in 
wenig Eisessig gelöst und dann bei — 1 0® mit 6 g rauchender Sal- 
petersäure allmählich versetzt; hierauf wmrde in Wasser gegossen, 
der Niederschlag mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann 
aus Toluol umkrystallisirt. Man erhält so schöne, schiefwinkelige 


*) Diese Annalen lOS, 318. 
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Kryställchen, Schmelzp. 224^ Die Alkalisalze des Nitrokörpers 
sind leicht löslich und bilden rothc Lösungen ; ein Baryumsalz 
konnte durch Auflösen der Substanz in heissem Barytwasser 
und langsames Erkaltenlassen der Lösung in kleinen, rothen, 
krystallinischen Wärzchen erhalten werden. Die Untersuchung 
wird weitergeführt. 


Dinitro-, Diamido- und Dioxybenzophenone; 

von Demselben. 

I. Nitrirung des Benzoplienons. 

(Versuche von E. Haase.) 

Die Nitrirung des Benzophenons ist schon früher^) be- 
schrieben worden. Als Hauptproduct wurde erhalten der nun- 
mehr s\ss~Di-m-dinitröhenzop1ienon,^c\imQ\z\i. 148 — 149^, früher 
als bezeichnete Körper. Nebenbei erhielt man in kleinerer 
Menge die bei 188® schmelzende, jetzt als s-Di-o-dinitrobenzo- 
plienon erkannte, zuerst als «-, später^) als y- bezeichnete 
Verbindung. Neuerdings gelang es nun noch, das bei 12G® 
schmelzende s-o-m-Dinitrobenzophenon («-) aus der Reactions- 
masse zu isoliren. 

Das zu den Nitrirungsversuchen verwendete Benzophenon 
war sowohl aus benzoesaurem Kalk, wie aus Benzol und Phosgen 
oder nach Zincke aus Diphenylmethan dargestellt worden und 
gab stets das gleiche Resultat. Zur Nitrirung wurde es in die 
zehnfache Menge Salpetersäure, spec. Gew. 1,53, eingetragen, 
dann, wurde die Masse noch eine Stunde auf höchstens 60® 
erwärmt oder über Nacht bei gewöhnlicher Temperatur stehen 
gelassen, hierauf in Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde 
mit Wasser ausgewaschen, dann mit wenig Alkohol ausgekocht 
und das ungelöst Gebliebene, eine dunkelgelbe, krümlige Masse, 

Diese Annalen 104 , 368. 

*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 2577. 
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zuerst aus Eisessig, dann aus Toluol umkrj'stallisirt. Bei einem 
Vei’suche wurde das Benzophenou in die durch Kältemischung 
gekühlte Salpetersäure eingetragen und die Masse über Nacht 
stehen gelassen. Dabei schien das bei 188® schmelzende Product 
etwas reichlicher gebildet worden zu sein. Ohne Einfluss auf 
die Art und Mengenverhältnisse der Producte war der Zu- 
satz von Phosphorpentoxyd zur Salpetersäure ^). 

Die Trennung der drei Dinitroproducte gelingt nur durch 
Krystallisiren derselben aus Toluol. Verwendet man hierzu 
das reinste käufliche Toluol, so erhält man schliesslich dunkle, 
fj\st schwarze Mutterlaugen, aus denen sich nur dunkelbraune 
Kryslallkrusteu abscheiden. Letztere Hessen sich allerdings 
durch einmaliges Auflösen in möglichst wenig Eisessig und 
rasches Abkühlen der Lösung in farblose Krystallmassen ver- 
wandeln, doch ist dieser Versuch immerhin mit einigen Verlusten 
verbunden. Diesen Missstand vermied man so gut wie voll- 
ständig, wenn man das zum Krystallisiren zu verwendende 
Toluol zuvor einige Male mit concentrirter Salzsäure, dann 
einige Male mit wenig concentrirter Schwefelsäure tüchtig durch- 
schüttelte, dasselbe hiernach mit Wasser wusch, trocknete und 
destillirte. Hierdurch wurde es von dem in käuflichem Toluol 
enthaltenen Pyrrol und wohl auch vom Thiotolen befreit. 
Solches Toluol gab dann nur wenig gefärbte Mutterlaugen und 
bis zuletzt weisse Krystallausscheidungen. 

Die Trennung wmrde wie folgt bewerkstelligt: Die einmal 
aus Eisessig auskrystallisirte Mischung der Isomeren wurde in 
viel warmem Toluol gelöst, sodass sich beim Erkalten nicht 
sofort etwas ausschied; in die kalte Lösung wurden nun einige 
Krystalle vom Schmelzp 1 88® geworfen, ^vorauf bald die Bildung 
nadel- oder säulenförmiger Krystalle begann, die bis zur fast 
vollständigen Ausscheidung des s-l)i-o-dinitrohenzophenons, 
Schmelzp. 188®, anhielt, ohne dass andere Krystalle wahrge- 
nommen werden konnten. Sobald dies jedoch möglich war, 


R. Weber, Journ. f. pract. Cliem. N. F. O, 342. 
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goss man die Flüssigkeit von den Kr}'stallcn ab und Hess weiter 
krystallisiren. War die Ijösung von Anfang an genügend ver- 
dünnt gewesen und ging die Krystallbildung langsam vor 
sich, so erhielt man von den beiden noch in Lösung befindlichen 
Isomeren so wohlausgebildete Krystalle von durchaus ver- 
schiedenem Aussehen, dass ihre Trennung durch Auslesen keine 
Schwierigkeiten machte. Das s-Bl-m- dinitrohenzoplieno)iy 
Schmelzp. 148 — 149®, bildete breite, stets etwas gelblich ge- 
färbte Tafeln mit einer Zeichnung auf der einen Seite, ähnlich 
der Rückseite eines in der Mitte seiner Länge durchschnittenen 
Briefcouverts, das s-o-m-Binitrobenzoplienony Schmelzp. 120®, 
erschien daneben in sehr glänzenden, vollkommen farblosen, 
fiüchenreichen , rhombischen Säulen. Ist die Lösung dagegen 
nicht verdünnt, geht die Ausscheidung der Körper rasch vor 
sich, so erhält man eine undeutlich krj’stallisirte Masse, gelblich 
gefärbt, aus welcher an vielen Stellen oft recht grosse, warzen- 
förmige Drusen farbloser Säulchen herausragen. Die letzteren 
stellen das nahezu reine Product, Schmelzp. 126", dar. Das 
Verhältniss der drei Producte ist annähernd ein Theil vom 
Schmelzp. 188®, zwei Theile vom Schmelzp. 126® und drei 
Theile vom Schmelzp. 148 — 149®. 

IL Isitririmg der isomeren Nitrobenzophenone. 

(Versuche von G. Muth und E. Moyat.) 

1) o-Nltrobenzophenon. Bei der Oxydation des o-Kitrodi- 
phenylmethans wurde genau nach den Angaben von Geigy 
und Königs^) verfahren. Die Ausbeute an reinem, schön 
krystallisirtem o-Nitrobenzophenon betrug bis 80 pC. der be- 
rechneten Menge. Zur Nitrirung wurde das fein zerriebene 
o-Kitrobenzophenon in das doppelte Gewicht Salpetersäure, spec. 
Gew. 1,53, eingetragen, die Masse einen Tag stehen gelassen, 
in Wasser gegossen, der Niederschlag zuerst mit Wasser, daun 
mit Alkohol, zuletzt mit Aether gewaschen und getrocknet. 

Ber. (1. deutsch, ehern. Ges. 18 , 2403. 
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Aus 50 g Nitrobenzopheuon erhielt man einmal 59 rohes Di- 
nitroproduct, also nahezu die berechnete Menge. 

Dieses Rohproduct Hess sich durch Krj^stallisiren aus 
Toluol sehr leicht in seine Bestandtheile zerlegen. Aus der 
toluolischen Lösung krj^stallisirte zuerst das s-JOi-o-dinitrohenzo~ 
phenon (y-), Schmelzp. 188^, in prachtvoll irisirenden, langen 
Nadeln (oft bis 20 cm lang), die unter der Lupe als sechsseitige 
Säulen zu erkennen waren (Ausbeute 17 g), dann erschien das 
s-o-m-Dinitröhenzophenon (*-), Schmelzp. 126®, in glänzenden, 
kurzen, rhombischen Säulchen (Ausbeute 37 g) und aus den 
letzten Mutterlaugen noch das s-o-p-Dinitrohenzophenon (d-), 
Schmelzp. 196 — 197® (Ausbeute circa 0,5 g). Hier mag er- 
wähnt werden, dass die y -Verbindung beim langsamen Krystalli- 
siren kleine, gelblich gefärbte, sechsseitige Pyramiden bildet. 

2) m-Nitrohenzophenon. Durch Oxydation des m-Nitro- 
diphenylmethans in Eisessiglösung mit Chromsäure erhalten, stellt 
das m-Nitrohenzophenon farblose Nadeln vom Schmelzp. 94® dar ^). 
Es ist in Alkohol massig, in Eisessig ziemlich leicht löslich. 
Die Nitrirung des Körpers und die Weiterverarbeitung des 
Productes geschah in derselben Weise wie beim Benzophenon 
und beim o-Nitrobenzopbenon, während aber bei letzterem die 
Aufarbeitung des Rohproductes sehr leicht war, machte sie hier 
noch grossere Schwierigkeiten als beim Benzophenon. Schliesslich 
gelang es festzustellen, dass das Hauptproduct der Nitrirung 
das s-Di-m-dinitrohenzophenon {ß-), Schmelzp. 148 — 149®, war, 
nächstdem erschien in kleinerer Menge das s-o-m-Dinürohenzo- 
plienon («-), Schmelzp. 126® und dann in sehr geringer Menge 
das s-m-p-Dinitrohenzophenon, Schmelzp. 172®, dessen nähere 
Beschreibung weiter unten folgen wird. 

3) p -Nitrohenzophenon. Die Angaben A. Basler’s®) über 
Darstellung und Eigenschaften dieses Körpers konnten durchaus 
bestätigt werden. Die Ausbeute betrug 10 g Nitrohenzophenon 

P. Becker, Ber. d. deutscli. ehern. Ges. 15 , 2092, erliielt es als 
krystallinisclies, hellgelbes Pulver, Schmelzp. 92®. 

®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 16 , 2717. 
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aus 10 g Nitrodipheuylmethan. Die Nitrirung geschah wie bei 
den Isomeren. Die Zerlegung des Rohproductes in seine Be- 
standtheile gelang nur sehr unvollkommen, da sich stets Mischungen 
verschiedenartiger Krystalle ausschieden, die auch nur schwer 
durch Auslesen von einander zu trennen waren, jedoch konnte 
festgestellt werden, dass in reichlichster Menge das bei 172*^ 
schmelzende s-m-p-Dinitrohenzophenon entstanden w^ar; ausser- 
dem wurden auch die u- und die d -Verbindung von den Schmelz- 
punkten 189® und 196 — 197® beobachtet. 

I 

Dinitrohenzophenone aus Dinitrodiphenylmethanen. 

(Versuche von E. Haase und E. Moyat.) 

Bi-p-dinitrohenzophenon («-) ist bereits früher'^) aus dem 
bei 183® schmelzenden Di-p-dinitrodiphenylraethan dargestellt, 
aber zuerst für identisch mit dem einen directen Nitrirungs- 
producte des Benzophenons gehalten worden. Später wurde die 
Verschiedenheit beider erkannt und letzteres als y-Verbindung 
bezeichnet ^). 

Is euere Versuche haben die letzteren Angaben vollkommen 
bestätigt. Doch mag erwähnt w^erden, dass man einmal, als 
man von den früher beschriebenen Versuchsbedingungen darin 
abwdch, dass man einen bedeutenden Ucbei'schuss an Chrom- 
säure und eine verdüuntere Eisessiglösung anw'andte, um die 
Zeitdauer des Versuches abzukürzen, ein Oxydationsproduct 
erhielt, das in breiten, glänzenden Blättern krystallisirte und 
selbst nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Eisessig zwischen 
150® und 170® schmolz. Diese Substanz soll noch näher unter- 
sucht werden. 

s-o-p-Dinitrohenzoplienon (d-) ist auch schon früher ganz 
kurz erwähnt worden®). Nachdem es gelungen w'ar, das bei 
118® schmelzende s-o-p-Dinitrodiphenylmethan (d), woraus es 
durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig entsteht, in 

’) Diese Annalen 10 - 4 , 370. 

*) Diese Annalen SIH, 350. 

Diese Annalen 104 , 372. 
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grösserer Menge darzustellen, ist es einer eingehenderen Unter- 
suchung unterworfen worden. Zur Darstellung wurde das 
s-o-p-Dinitrodipheuylmethan in so viel Eisessig gelöst, dass es 
in massiger Wärme eben gelöst blieb; diese Lösung wurde 
zum Sieden erhitzt und nun in Ideinen Antheilen allmählich 
mit der vier- bis fünffachen Menge der nach der Gleichung 
erforderlichen Menge Chromsäure versetzt. Während des 
Siedens schied sich ein Theil des Oxydationsproductes kiystal- 
linisch aus. Nach mehrstündigem Kochen wurde die erkaltete 
Flüssigkeit von der Krystallmasse abfiltrirt, die grösste Menge 
Essigsäure abdestillirt und der Rückstand in Wasser gegossen, 
der hierbei entstehende Niederschlag mit Wasser gewaschen 
und dann aus Eisessig umkrystallisirt. Wiederholtes Um- 
krystallisiren, auch der während des Versuches ausgeschiedenen 
Krystallmasse, ergab das Product rein. Es bildete farblose, 
kurze Säulen oder Prismen, schmolz bei 196 — 197“ und war 
in Eisessig und Toluol nicht leicht, in Benzol und in Alkohol 
sehr schwer löslich. 


I. 0,2528 g gaben 0,5298 COg und 0,0709 HgO. 

II. 0,3618 g ,, 34,1 ccm Stickstoff bei 19“ und 743 mm Druck. 


C 

H 

N 


Berechnet für 


57,35 

2,94 

10,43 


Gefunden 

T nT' 

57,15 — 

3,11 ~ 

— 10,56 


s-m-p - Dinitrohenzophenon entsteht bei der Oxydation des 
bei 101 — 102“ schmelzenden s - m - p - Diiiitrodiphenylmethans. 
Der Versuch wurde ebenso ausgeführt wie die vorher be- 
schriebenen und ergab recht gute Ausbeuten. Der neue 
Körper krystallisiit aus Toluol, schöner aus Eisessig, in 
schmalen, sehr langgestreckten, an den Enden zugespitzten 
Täfelchen, die in der Mitte der Länge nach gespalten er- 
scheinen. Es schmilzt bei 172“. L. Gattermann und 
H. Rüdt, welche denselben Körper später auf dem gleichen 
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Wege erhielten, ohne von unseren Versuchen Kenntniss zu 
haben, gehen 175‘^ als Schmelzpunkt an^^). 


III. D idm idohenzopli enon e. 

(Versuche von E. Haase und E. Moyat.) 

Das Di-jß-dianndobcnzophenon (a-) ist schon früher be- 
schrieben worden ^veuere Versuche haben die älteren Beob- 
achtungen vollkommen bestätigt. Dass sich in den früheren 
Mittheilungen über diesen Körper eine irrthümliche Angabe 
bez. des Schmelzpunktes findet, ist bereits enNähnt worden 
Es ist identisch mit dem nach Wichelhaus aus p- Ros- 
anilin entstehenden Diamidobenzophenon, worauf bereits hin- 
gewiesen wurde 

Die Di-acetverhindung dieser Base krystallisirt aus Alkohol 
in farblosen, seideglänzenden Nadeln und schmilzt bei 

0,25o7 g gaben 22 ccm Stickstoff bei 20*’ und 750 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

X 9,45 9,78 

s- Bi- m- diamidobenzophenon gleichfalls schon früher 

beschrieben^®), ist neuerdings, nachdem die vollkommene 
Scheidung des /?-Dinitrobenzophenons vom gleichzeitig ent- 
stehenden 6-Dinitrobenzophenon gelungen war, aus ersterein 
nochmals dargestcllt worden. Die älteren Angaben können 
wiederholt werden, nur fand man den Schmelzpunkt bei 
170 — 171^, früher 165^ Diacetverbindung, welche früher 

nur in kleinen Mengen zur Verfügung stand und damals nur 
in kleinen Nadeln, Schmelzp. 226,5®, erhalten worden war, er- 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 2294 (siehe auch S. 149 dieses 

Bandes). 

Diese Annalen Ä18 , 344. 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 23, 2578 Anm. 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. lO, HO. 

’*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 22, 988. 

Diese Annalen 104, 356. 
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schien jetzt in prächtigen, sechsseitigen Doppelpyramiden, 
Schmelzp. 220 — 227*^. 

s-Bi-o-diamidohenzophenon ist neuerdings in etwas 

reichlicherer Menge dargestellt und eingehender untersucht 
worden. In hellgelben, glänzenden Blättern erhält man es, 
wenn man seine alkoholische Lösung mit Wasser bis zur 
beginnenden Trübung versetzt, erwärmt bis die Flüssigkeit 
wieder klar geworden und dann langsam erkalten lässt. Aus 
Benzol, worin die Base recht leicht löslich ist, krystallisirt sie 
in glänzenden, gelben, vierseitigen Säulen mit abgestumpften 
Ecken. Der Schmelzpunkt ist 184 — 135®*, früher war 181® 
beobachtet worden. Das saure Sulfat ist leicht löslich; das 
neutrale Sulfat bildet Prismen. Die Biacetverhindnng krystal- 
lisirt in schönen, weissen, monoklinen Säulen, Schmelzp. 168®. 

s~ 0 -p-Biamidohenzoplienon (d-) wurde durch Reduction des 
bei 196 — 197® schmelzenden Dinitrobenzophenons mit Zinn- 
chlorür dargestellt. Der Verlauf der Operation ist etwas ab- 
weichend von dem bei der Darstellung der vorher beschriebenen 
Isomeren, weil das Zinndoppelsalz dos d-Diamidobenzophenons 
in der viel Salzsäure enthaltenden Flüssigkeit sehr schwer löslich 
ist. Anfänglich löst sich das Dinitrobenzophenon auf, doch 
sehr bald schon trübt sich die Zinnchlorürlösung durch Aus- 
scheidung von Zinndoppelsalz. Unter öfterem kräftigen Um- 
schütteln des Kolbens wurde alle Nitroverbindung eingetragen, 
und nachher die breiige Mischung noch etwa 15 Minuten im 
Sieden erhalten, w'obei noch einige Stückchen metallisches Zinn 
hineingeworfen wurden, um durch die angeregte Wasserstoffent- 
wickelung möglichst den letzten Rest des noch vorhandenen Nitro- 
körpers zu reduciren. Beim Erkalten schieden sich compacte 
Krystalle der Zinndoppelverbindung von gestreckt tafelförmiger 
Gestalt aus, und nach dem vollständigen Abkühlen war das 
Ganze zu einem dicken Krystallbrei erstarii:. Die Mutterlauge 
wurde von dem Zinndoppelsalz über etwas Glaswolle abgesaugt. 


Diese Annalen 218 , 349. 
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Sie enthält nur noch Spuren von Base , weshalb es sich 
nicht lohnt, dieselbe weiter zu verarbeiten. Das Salz wird in 
Wasser gelöst und die Lösung durch Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt Falls die zinhfreien Filtrate nicht gar zu verdünnt sind, 
kann man aus denselben gleich mit kohlensaurem Ammon die 
Base ausfällen, da letztere in kaltem Wasser nur wenig löslich 
ist. Dabei scheidet sich das d-Diamidobenzophenon in prächtigen 
gelben Nadeln aus. Nach der Trennung derselben von der 
Mutterlauge wurde letztere mit Salzsäure angesäuert, und, um 
die kleine Menge noch gelöster Base zu gewinnen, eingedampft 
und mit kohlensaurem Ammon ausgefällt, üm die Base ganz 
rein zu gewinnen, wurde sie noch einmal aus heissem Wasser 
kiystallisirt und bildete dann schöne, glänzende, strohgelbe 
Nadeln, Schmelzp. 128 — 129^ leicht löslich in Alkohol, daraus 
durch Wasser fällbar. 17 g Dinitrobenzophenon gaben 9,5 g 
(berechnete Menge 12,5 g), 20 g gaben 11,8 g Base. Um 
eine kleine Menge dieser Verbindung rasch zu erhalten, kann 
man die wässrige Lösung des Zinndoppelsalzes in eine con- 
centrirte Lösung von gelbem Schwefelammon giessen, die 
Flüssigkeit mit dem Niederschlage zum Sieden erhitzen und 
dann heiss filtriren. Beim Erkalten des Filtrates scheidet sich 
die Base in Nadeln aus. (Analyse von E. Haase.) 

I. 0,2321 g gaben 0,6252 COo und 0,1191 HoO. 

II. 0,2572 g gaben 30,5 ccm Stickstoff' bei 18** und 750 mm Druck. 



Berechnet für 

Gefunden 


CjßHioXgO 

I. II. 

c 

73,58 

73,42 — 

H 

5,66 

5,70 — 

N 

13,21 

— 13,51 


Diacetverhindung. Unter beträchtlicher Selbsterwärmung 
löst sich die Base in Essigsäureanhydrid und die Lösung färbt 
sich bräunlich. Um die Reaction vollständig zu machen, wurde 
noch einige Augenblicke erwärmt und nach dem Erkalten 
Wasser zugegeben, wobei die Acetverbindung krystallinisch aus- 
fiel. Die Krystalle wurden von der Mutterlauge abgesaugt und 
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aus Weingeist umkrystallisirt. Sie stellen so hübsche, dicke, 
weisse, rhombische Tafeln dar. Dieselben schmelzen bei 
128 — 129® unter Gasentwickelung und einmal geschmolzen ge- 
wesen, schmelzen sie erst wieder bei 168®. Es scheint dem- 
nach mit dem Schmelzen eine Zersetzung verbunden zu sein. 
Auffallend ist, dass der Schmelzpunkt dieser Verbindung mit 
dem der reinen Base übereinstimmt, indess ist die mit Acet- 
anhydrid erzeugte Verbindung grundverschieden in Aussehen 
und Eigenschaften von der Base. (Analyse von E. II aase.) 

0,2783 g gaben 23,4 ccm Stickstoff bei 17® und 746 mm Druck. 

Berechnet für Oefundeu 

N 9,45 9,57 


s- 0 -m-Diamidohenzojjhenon (a-) wurde aus dem ent- 
sprechenden Dinitrokörper wie die vorigen dargestcllt *, auch 
hier wurde zunächst das schön krystallisirte Zinndoppelsalz er- 
halten, dessen Losung entzinnt und dann eingedampft, bis sich 
das Chlorhydrat der Base in schönen gelbbraunen Täfelchen 
ausschied. Aus der Lösung dieser Krystalle wurde die freie 
Base durch Ammoniumcarbonat ausgeschieden. Die Base ist 
sehr löslich in Alkohol, wenig in Wasser, krystallisirt am 
schönsten aus verdünntem Weingeist in goldgelben, glänzenden 
Täfelchen oder dicken Nadeln. Schmelzp. 80®. Aus 27 g 
Nitrokörper wurden 20 g Base gewonnen. (Analyse von 
E. Haase.) 

1. 0,2018 g gaben 0,5409 CO^ uud 0,1041 ILO. 

B . 0,2466 g „ 28,5 ccm Stickstoff bei 16® und 754 mm Druck. 


Bereclmet für 

CijiHisNäO 

C 73,58 

H 5,66 

N 13,21 


Gefunden 

II. 

73,09 — 

5,73 — 

— 13,36 


Die Diacetverlindang bildet kleine, farblose Säulchen. 
Schmelzp. 167®. 
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0,38()2 g gaben 33 ceni Stickstoff bei 16® und 742 mm Druck. 


N 



Gefunden 


9,72 


Ein Nitroamidohenzophenon, welches aus verdünntem Wein- 
geist in schönen gelben Blättchen krystallisirt und bei 116^ 
schmilzt, entstand, als 10 g s-o-m-Dinitrobenzophenon in die 
heisse Lösung von 14 g Zinn in 140 g Salzsäure (spec. Gew. 
1,19) langsam eingetragen und die Masse so lange erwärmt 
wurde, bis sich alles gelöst hatte, dann abgekühlt und die 
Lösung von der ausgeschiedenen Krystallmasse abfiltrirt wurde. 
Diese letztere stellte offenbar das Chlorhydrat des Nitroamido- 
benzophenons dar, denn seine wässrige Lösung gab mit Schwefel- 
wasserstoff keine Fällung, wohl aber mit Natriumcarbonat einen 
gelben, krystallinischen Niederschlag der oben genannten Ver- 
bindung. Eine Analj'so liegt noch nicht vor. 

s-m~p-l)iamidohenzop1ienon wird aus dem bei 172® 
schmelzenden Dinitrobenzophenon leicht erhalten. 14 g des 

ersteren erhielt man aus 25 g des letzteren. Die Base ist 
in Alkohol leicht löslich, krystallisirt aus verdünntem Weingeist 
in sehr schwach gelblich gefärbten, glänzenden Nadeln, w'elche 
bereits bei 40 — 50® matt und trübe werden und langsam in 
ein weisses, glanzloses Pulver zerfallen-, sie schmelzen rasch er- 
hitzt bei 98 — 100® und verlieren dabei an Gewicht; sie sind vor 
der Verwitterung in Benzol unlöslich. Der Gewichtsverlust des 
Körpers bei mehrstündigem Erwärmen bis gegen 100® beträgt 
7,84 pC., die Formel CjgH^gNgO -f- HgO würde 7,82 pC. ver- 
langen. Nach dem Entwässern ist die Base in Benzol leicht 
löslich und krystallisirt aus dieser Lösung in schön glänzenden, 
gelblichen Blättchen, die bei 125 — 126® schmelzen. Das 
Chlorhydrat und Sulfat hrystallmrten recht schön und sind, ins- 
besondere letzteres, nicht sehr leicht löslich. Die Angaben 
von L. Gatt ermann und II. Rüdt'^) über den Körper 
stimmen mit dieser Beschreibung tiberein. 


”) Per. d. deutsch, ehern. Gos. 27 , 2294. 
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IV. Dioxyhmzo'plienone. 

(Versuche von E. Ilaase und E. Moyat.) 

Di-p-dioxyhenzoplienon (cf-), Sclimelzp. 210^ wurde, um 
die genetischen Beziehungen der Diphenylmethan- und Benzo- 
phenonabkömmlinge zu vervollständigen, auch aus dem aus Di- 
p -diamidodiphenylmethan erhaltenen Di - p - dioxydiphenylmethan 
nach dem früher^®) beschriebenen Verfahren dargestellt, lieber 
die Entstehung des Körpers aus Salicylsäure und Phenol wird 
w^eiter unten unter SdUcylj}henol berichtet werden. (E. M.) 

s-Di-m-dioxyhenzophenon (/?-), Schmelzp. 162 — 163^, 
wurde mit allen seinen früher beschriebenen Eigenschaften 
auch aus dem aus m-Nitrobenzophenon entstandenen Dinitro- 
benzophenon, Schmelzp. 148 — 149*^, erhalten. 

s-Di~o- dioxyhenzoplionon (y-). In einem geräumigen Kolben 
wurde mit Schwefelsäure angesäuertes Wasser zum Sieden er- 
hitzt und durch Einleiten von Wasserdampf in starker Bewegung 
erhalten, in diese Flüssigkeit liess man durch zwei Tropf- 
trichter einerseits eine Lösung von Gg s-Di-o -diamidobenzo- 
phenon, Schmelzp. 134®, in überschüssiger verdünnter Schwefel- 
säure, andererseits eine Lösung von 4 g Katriumnitrit in der 
Weise einfliessen, dass stets ein möglichst kleiner Ueberschuss 
der Base gegenüber dem Katriumnitrit, unter der Voraussetzung, 
dass sich ein Molekül Base mit zwei Molekülen Nitrit umsetzen 
werde, vorhanden war. Die aus dem Kolben entw'eich enden 
Dämpfe wurden im Kühler verdichtet. Der Kolbeninhalt war 
zum Schluss stark gelb gefärbt und schied beim Erkalten 
ziemlich reichlich gelbe Nadeln aus, auch in der Vorlage hatte 
sich eine kleine Menge gelber Nadeln abgeschieden. Rückstand 
und Destillat wurden nach dem Filtriren mit Aether aus- 
geschüttelt und die Verdampfungsrückstände einzeln weiter ver- 
arbeitet. Für die Weiterverarbeitung könnten diese vier Producte 
vereinigt werden, denn sie waren sämmtlich Mischungen eines 
früher als Dioxybenzophenon bezeichneten Körpers, Schmelp. 1 1 5®, 

^®) Diese Annalen 194 , 334. 
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mit Xanthon, Als man die intensiv gelb gefärbten Massen 
mit heisser Natronlauge übergoss, löste sich nur etwa zwei 
Drittel derselben auf und aus der heiss filtrirten Flüssigkeit 
schieden sich grosse, gelbrothe, blättrige Krystalle einer Natrium- 
verbindung ab, während hellgelbe Krystalle zurückblieben. Zur 
vollkommenen Scheidung der beiden Substanzen wurde daher das 
Gemisch derselben mit stark verdünnter Natronlauge kalt extrahirt. 
Die alkalische Lösung wurde filtrirt und darauf mit Schwefelsäure 
angesäuert. Es schieden sich gelbe Nadeln aus, die nunmehr in 
heisser concentrirter Natronlauge gelöst wurden. Die Lösung 
schied beim Erkalten rothgelbe Blätter aus, die auf Glaswolle ge- 
sammelt, mit concentrirter Natronlauge etwas abgewaschen, dann 
in reinem Wasser, worin sie leicht löslich sind, gelöst wurden; 
ihre Lösung lieferte beim Ansäuern die reine Verbindung 
vom Schmelzp. 115^ Die in verdünnter Natronlauge un- 
gelöst gebliebene Masse wurde aus Alkohol umkrystallisirt 
und bildet dann schöne, farblose, glänzende Nadeln oder 
Säulchen vom Schmelzp. 173®. In concentrirter Schwefelsäure 
löst sich der Körper zu einer schön blau fluorescirenden 
Flüssigkeit. Mit Wasserdämpfen ist er schwer flüchtig. Eine 
Vergleichung des Körpers mit auf anderem Wege dargestelltem 
Xanthon ergab vollkommenste üebereinstimmung. 

Aus dem bei 134® schmelzenden Diamidobenzophenon ent- 
stand also bei dem Diazotirungsprocesse Xanthon und eine bei 
115® schmelzende Substanz, welche Salze zu bilden vermag, 
von denen das Natrium-, Kalium- und Baryumsalz bis jetzt dar- 
gestellt worden sind. Die naheliegende Vermuthung, dass dieser 
Körper ein Dioxybenzophenon sei, wurde durch die Analyse 
nicht bestätigt, welche vielmehr auf die Formel C^gllgOg, also 
anf ein Isomeres des Xanthons hinwies ‘®). 

I. 0,1963 g gaben 0,5828 COg und 0,0786 IL 2 O. 

II. 0,1650 g „ 0,4801 (X)., „ 0,0679 H. 2 O. 

III. 0,1582 g „ 0,4581 CO^ „ 0,0627 H.,0. 

IV. 0,1452 g „ 0,4300 CO., „ 0,0562 HoO. 

Die Analysen wurden im Sommer 1893 von Herrn Fr. Schmitt 

ausgefülirt. 
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C 

H 


Berechnet für 

79,59 

4,04 


Gefunden 


I. n. Ul. IV. 
80,84 79,40 79,01 80,58 
4,44 4,57 4,42 4,31 


Die weitere Untersuchung wird Aufschluss über die Natur 
dieses eigenthümlichen Körpers geben. 

s-o-p-Dioxyhenzophenon (J-) wurde aus dem bei 128 bis 
129® schmelzenden Diamidobenzophenon durch Diazotiren u. s. w. 
hergestellt. Ausführung des Versuches genau wie bei den 
Isomeren. Es bildet aus verdünntem Weingeist krystallisirt 
sehr hellgelbe, glänzende Blättchen oder etwas gelblich gefärbte 
Tafeln. Ist in Alkohol und Aether leicht löslich. Schmilzt 
bei 142®. Die Verbindung ist zuerst von A. Michael ^®) aus 
Salicylsäure und Phenol dargestellt worden. Ueber diese Re- 
action wird weiter unten unter Salicylphenol berichtet w'erden. 
(Analyse von E. Haase.) 

0,1791 g gaben 0,4829 CO» und 0,0797 H„0. 

Berechnet für Gefiiiideii 

C 72,89 73,53 

H 4,67 4,98 


s-o-m-Dioxyhenzoplienon («-), analog den Isomeren dar- 
gestellt, entstand in recht guter Ausbeute, wenn entweder mit 
sehr verdünnten Lösungen gearbeitet wurde, oder der Diazo- 
tirungsversuch in der gleichen Weise ausgeführt wie bei der 
/-Verbindung beschrieben. 1 g Base, 0,66 g Natriumnitrit, 
ein Liter Wasser und überschüssige Schwefelsäure waren die 
Verhältnisse, unter denen schliesslich aus 14 g Diamidobenzo- 
phenon 10,5 g Rohproduct erhalten wurden, das ein stark roth 
gefärbtes, krystallinisches Pulver bildete und bei 117® schmolz. 
Die Reingewinnung dieses Dioxybenzophenons gelang nach 
verschiedenen vergeblichen Versuchen auf folgende Art: 12 g 
Rohproduct wurden in etwa 50 ccm Aether gelöst und dazu 
etwas reines Benzol gegeben. Nach einigen Stunden schied 

Americ. ehern. Jouru. 5, 85. 

Aimalen der Chemie 283. Bd. 1 2 
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sich am Boden in ziemlich reichlicher Menge eine stark roth 
gefärbte pulvrige Masse ab, dann begannen sich deutlich aus- 
gebildete, schiefwinklige Kryställchen abzusetzen, sofort wurde 
die nur noch wenig gefärbte Lösung abgegossen und nun schied 
sich aus ihr im Verlaufe einiger Stunden eine reichliche Menge 
schöner, mehrere Millimeter langer, gelblicher Krystalle von 
rhombischem Querschnitt und mit aufgesetztem Doma ab. Zu- 
letzt begannen sich wieder stark rothgefärbte Krystallwarzen 
auszuscheiden; in diesem Moment wurde wieder abgegossen. 
Die gelblichen Krystalle wurden in mit etwas Benzol versetztem 
Aetber aufgenommen, der die rothen Krystallwarzen zurückliess, 
und beim Verdunsten kaum gefärbte Krystalle lieferte. Diese 
wurden nun aus Wasser umkrystallisirt und erschienen dann 
in feinen, weissen Nadeln vom Schmelzp. 126® (früher war 
121 — 122® angegeben worden). Die Krystalle sind das 
o-m-Dioxyhenzoplienon, Die andere, roth gefärbte, krystallinische 
Substanz löste sich auch in heissem Wasser und konnte eben- 
falls in schönen, aber immer etwas roth gefärbten Krystallen 
erhalten werden, die bei 180® schmelzen, und mit Acetylchlorid 
unter lebhafter Salzsäureentwickelung reagiren unter Bildung 
einer aus Alkohol in gelblichen Blättchen krystallisirenden, 
bei 154® schmelzenden Verbindung. (F. Moyat.) 

Die Analyse des Dioxybenzophenons ergab folgende Werthe 
(E. Haase): 

0,1551 g gaben 0,4138 CO^ und 0,0660 HgO. 

Berechnet für Gefunden 

OisBloOg 

C 72,89 72,76 

H 4,67 4,73 

s-m~p-Dioxyhenzophenon entsteht leicht analog den Iso- 
meren. Durch Krystallisiren aus Wasser wird es rein gewonnen 
und bildet dann weisse Nadeln, Schmelzp. 197®. 
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V. Dioxyhenzophenone aus Salicylsäure und PhenoL 
(Versuche von E. Moyat.) 

A. MicliacF^) untersuchte die Keaction von Salicylsäure 
auf Phenol in Gegenwart von Zinntetrachlorid. Er erhielt ein 
Dioxybenzophenon, welchem er den Namen Salicylphenol gab. 

Dieser Körper ist identisch mit dem oben beschriebenen 
s-o-p-Dioxyhenzophenon, Schmelzp. 142®; er ist aber nicht das 
einzige Product der Reaction, denn unter Versuchshedingungen, 
welche denen, die A. Michael vorschreibt, anscheinend ganz 
gleich waren, wurde wiederholt entweder neben diesem Salicyl- 
phenol oder auch ausschliesslich das Di-p-dioxyhenzophenon, 
Schmelzp. 210®, erhalten. Um das Auftreten dieses Körpers, 
dessen Entstehung hier höchst überraschend war, zu verstehen, 
wurden noch verschiedene Versuche angestellt. Es wurde con- 
statirt, dass aus Phenylsalicylsäure und Zinntetrachlorid kein 
Dioxybenzophenon, dagegen leicht Xanthon gebildet wird, dass 
dagegen aus Salol und Zinntetrachlorid sich ebensowohl das 
bei 142® als das bei 210® schmelzende Dioxybenzophenon 
gewinnen lassen. Die nächstliegende Vermuthung, dass die 
zu diesen Versuchen verwendete Salicylsäure p-Oxybenzoesäure 
enthalten habe, konnte nicht aufrecht erhalten werden, .da eine 
Prüfung der Salicylsäure deren vollkommene Löslichkeit in 
Chloroform ergab und die Menge des Di-p-dioxybenzophenons 
zu gross w’ar, um auf eine geringe Verunreinigung der Salicyl- 
säure zurückgeführt werden zu können. 

C. Graebe und Ei chengrün^-) haben Michael’s Ver- 
suche ebenfalls ausgeführt, aber aus reiner Salicylsäure nur 
das Salicylphenol, frei von der Di -p- Verbindung gewonnen, 
dagegen bei Anwendung technischer Salicysäure gleichfalls 
des Di -p- dioxybenzophenon erhalten. 

Zur Aufklärung dieser Verhältnisse sind Versuche im Gange, 
über welche später berichtet werden soll. 

^0 Amer. Chem. Jouru. » 5 , 81 ; Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 14 , 656. 

Diese Amialen 318. 
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VI. Schmelzptmktsregelrnässigkeit bei den s-Bioxyhenzophenonen. 

(Ernst Moyat.) 


Stellt man die Schmelzpunkte der bekannten sechs iso- 
meren symmetrischen Dioxj'benzophenone zusammen, so bemerkt 
man sehr deutlich den Einfluss der Stellung der Hydroxyl- 
gruppen auf die Schmelzbarkeit. Hydroxyl in Orthostellung 
zum Carbonyl erhöht die Schmelzbarkeit, Hydroxyl in Para- 
stellung erhöht den Schmelzpunkt; Hydroxyl in Metastellung 
steht bezüglich seines Einflusses in der Mitte zwischen beiden. 
Der Einfluss des Hydroxyls in Orthostellung ist relativ am 
grössten. 
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**) R. Richter, Joiini. f. pract. Chem. [2] 88, 285; siehe auch 
C. Graebe und A. Feer, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 19 , 2607. 
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Beitrüge zur Kenntniss ungesättigter Sulfone. 

I, Ueber Allylplienylsulfon und Allyl- p-tolylsulfon; 

von Robert Otto, 

[Aus dem Laboratorium für synthetische und pharmaceutische Chemie 
der technischen Hochschule zu Braunschweig.j 

(Eingelaufen am 12. October 1894.) 

Wenn man nach dem Vorgänge von H. Kolbe unter 
Sulfonen den Ketonen entsprechende Verbindungen versteht, 
die statt des Carbonyls, CO, das Radical Sulfuryl, SOg, ent- 
halten, 80 sind ungesättigte Sulfone, Sulfone mit Resten un- 
gesättigter Kohlenwasserstoife, bislang nicht beschrieben worden *). 

Selbstverständlich darf mau nach alter Gepflogenheit auch die 
eigentlichen Substitute der Sulfone, z. B. die Halogensubstitute, 
noch zu den Sulfonen im engeren Sinne rechnen ; den Begriff auf 
andere Derivate auszudehnen, scheint mir unstatthaft zu sein. 
Ebensowenig wie man z. B. die Ketonsäuren als eigentliche Ketone 
bezeichnen kann, darf man z. B. die Sulfoncarbonsäuren , wenn 
sie sich auch als Carboxylsubstitute von Sulfonen betrachten lassen 
(die Phenylsulfonessigsäure, CoHs.SOo.CH^COOH, beispielsweise als 
das Carboxylsubstitut des Phenylmethylsulfons, CuHß.SOg.CHa) zu 
den eigentHcheu Sulfonen zählen. Wie die Ketonsäuren nur 
Ketonverbindungen, Ketone im weiteren Sinne, so sind die Sulfon- 
carbonsäuren auch nur Siilfonverbindungen , Sulfone im weiteren 
Sinne. Zu dieser Darlegung giebt mir eine Fnssnote Veranlassung, 
die sich in einer Abhandlung von E. Baumann; „lieber die 
Verseifbarkeit der Sulfone und Benzolsalfinsäureester“ , in den 
Bcr. d. deutsch, ehern. Ges. 24 , 2276 findet. In dieser Fussnote 
macht Baumann darauf aufmerksam, dass in einer Abhandlung 
von W. Auteurieth (diese Annalen 259, 332) „auch Abkömm- 
linge anderer ungesättigter Sulfone“ beschrieben worden seien, 
nachdem er in dem Texte, worauf sich die Note bezieht, den von 
ihm beschriebenen /9-Diäthylsulfonbuttersäureester als ein Sulfou 
bezeichnet hat und fügt hinzu: „vergl. dagegen auch Otto, 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 24 , 1510“. Dieses Citat bezieht sich 
aber auf meine vorläufige Mittheilung : Ueber ungesättigte Sulfone, 
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Ueber missglückte Versuche zur Darstellung ■wirklicher 
ungesättigter Sulfone hat W. Autenrieth Mittheilung gemacht-). 
Zu dem Zwecke behandelte er Allylsulfid sowie Thiophen mit 
verdünnter und auch coiicentrirtcr Permauganatlösung ; es 
traten grosse Mengen von Schwefelsäure auf, ein Sulfon wurde 
aber weder in dem einen noch in dem anderen Falle erhalten. 
Er hoffte nun durch Oxydation der Thiophenyl- bezw. Thioäthyl- 
derivate der Crotonsäure zu ungesättigten Sulfoncarbonsäuren 
zu gelangen, wie z. B. CIIg-C(S0j,CjjH5)=CH-C00H ; es wurden 
jedoch die Mercaptanreste abgespalten unter Bildung von 
Sulfonsäuren, ja sogar grosser Mengen von Schwefelsäure. 

Auch die für den vorliegenden Fall modificirte Otto’sche 
Synthese der Sulfone^) gestattete die Darstellung solcher un- 
gesättigter Sulfoncarbonsäuren nicht-, es zeigte sich vielmehr, 
dass benzolsulfinsaures Natrium auf /^-chlorcrotonsaures Natrium 
in alkoholischer Lösung nicht unter Bildung von Chlornatrium 
und phenylsulfoncrotonsaurem Natrium, gemäss der Gleichung: 

CH 3 -CCl=CH-COONa -|- NaSO^CoHö = 

NaCl -F CH3-CS02CcHj,={’H-C00Na 


in welcher ich unter Hinweis darauf, dass solche Verbindungen 
meines Wissens noch nicht bekannt geworden seien, kurz mit- 
theilte, dass Herr Schaf fair zwei derartige Verbindungen, Phenyl- 
allylsulfon und Tolylallylsulfon , auf meine Veranlassung dar- 
gestellt habe und sich das Studium derselben Vorbehalten wolle. 
Wenn das „Dagegen“ so verstanden werden darf, dass Bau mann 
Einspruch gegen meine Behauptung, die genannten, von Schaffair 
dargestelltcn Sulfone seien die ersten ungesättigten Sulfone, die 
in der Literatur beschrieben wurden, erhebt, so dürfte dieser 
Einspruch gegenüber dem, was ich soeben hinsichtlich des Be- 
griffes „Sulfone“ dargelegt habe, wohl als ein unberechtigter be- 
zeichnet werden. 

-) Vergl. dessen Abhandlung; Ueber Sulfonderivate der Oro tonsäuren. 
Diese Annalen S59, 332 sowie seine Inaug.-Dissert.: Zur 

Kenntniss der siibstituirten Crotonsäuren , hh-eiburg i. B. 1888. 
Robert Otto: Beiträge zur Lösung der Frage nach der Con- 
stitution der Sulfinsäiireu. Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 13 , 1272. 
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einwirkten. Dagegen gelang die Darstellung der /^-Aethyl- 
sulfoncrotonsäure auf folgende Weise. 

Wie E. Baumann gezeigt hat, erhält man aus Acet- 
essigester und Aethylmercaptan auf dem Wege der Condensation 
den ;^-Thiodiäthylbuttersäureester : CH 3 -C(SC 2 Hf,) 2 -CIT 2 -C 03 C 3 H 5 , 
der bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat das zugehörige 
Disulfon liefert. Wird nun dieser Ester unter geeigneten Be- 
dingungen mit Natronlauge behandelt, so resultirt unter Ver- 
seifung und Abspaltung der einen Sulfongruppe die genannte 
/•?- Aethylsulfoncrotonsäure : 

CHa-CXSOX’aHßyX’Ho-OOj-Cjrs -f 2NaOH = 
CIIa-CXSOäCaHßKH-COaXa -f- CoHeO -{- CaHsSO^Na 4- HgO. 

Auf dem Wege weiterer Behandlung dieser Säure mit Kali- 
lauge zu einem ungesättigten wirklichen Sulfone zu gelangen ^), 
glückte jedoch nicht, vielmehr wurde dabei eine neue Säure 
erhalten, deren Eigenschaften auf Tetrolsäure, CHg-C~C-OOII, 
schliessen Hessen. 

Da das Studium ungesättigter Sulfone in mehrfacher Hin- 
sicht von vornherein interessante Gesichtspunkte darbot, so 
habe ich Herrn Oscar Schaffair von hier veranlasst, als 
Prototypen solcher Verbindungen das Allylphenylsulfon und 
Allyltolylsulfon darzustellen und deren Verhalten bei Einwirkung 
verschiedener Agentien zu erforschen. 

1. Darstellung und Eigenschaften des Allylphenylsulfons und 

Allyl- p-tolylsnlfons. 

Die Sulfone lassen sich leicht nach der R. Otto’schen 
Methode (a. a, 0.) durch längeres Erhitzen äquimolekularer 

'*) üeber Disulfone. Ber. d. deutsch, ehern. Ges. lO, 2810. 

®) Phenylsulfonessigsäure spaltet sich unter der Einwirkung von 
Kalilauge bekanntlich leicht, gemäss der Gleichung: 
CH2(S0.2C„H5).C00H = CHgSOoCeHß -f CO* 

in Methylphcnylsulfou und Kohlendioxyd. (Robert Otto: Ueber 
Bildung von Sulfonen aus alkylsultbnirten Säuren der Reihe 
CnHgnOj. Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 18 , 154.) 
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Mengen von benzolsulfinsaurem bezw, paratoluolsulfinsaurem 
Natrium mit den Halogenverbindungen des Allyls in alko- 
holischer Lösung am Rückflusskühler im Wasserbade bis zum 
Verschwinden des Geruches der Alljdverbindungen erhalten. 
Nach dem Abdestilliren des grösseren Theils des Lösungs- 
mittels werden durch Wasser die Sulfone Ölig abgeschieden. 

Das Allyltol 5 dsulfon erstarrt nach einiger Zeit krystal- 
linisch und kann durch Umkrystallisiren aus Weingeist unter 
Zusatz von Thierkohle leicht in den Zustand völliger Reinheit 
übergeführt werden. Da das Allylphenylsulfon ölig bleibt und 
deshalb sich nicht durch Umkrystallisiren reinigen lässt, so 
empfiehlt es sich für den Fall, dass es darauf ankommt, ein 
möglichst reines Product zu erhalten, von reinem sulfinsaurem 
Salze auszugehen und auf dieses Bromallyl einwirken zu lassen. 
Bei Anwendung von Jodallyl nämlich entsteht sofort beim Er- 
wärmen eine dunkelbraune jodhaltige Flüssigkeit, und bei An- 
wendung von Chlorallyl ergab sich ein etwa 1 pC. Chlor ent- 
haltendes Product. Zur Darstellung der Tolylverbindung scheint 
sich aber ebensow'ohl Chlorallyl wie Bromallyl zu eignen^). 

®) Mittelst des bekanntlich leichter zersetzbaren Jodallyls wurde das 
Sulfon nicht darziistelleu versucht. Neuere Erlahrungeu haben 
gezeigt, dass die beiden Allylsulfone sich auch aus den sulfin- 
saureu Salzen und den Halogenverbindungen des Allyls, durch 
blosses Erhitzen für sicli im Wasserbade bei Ausschluss irgend • 
eines Lösungsmittels bilden, ja dass diese Methode \’ielleicht der 
anderen vorzuziehen ist. Ich beabsichtige, sobald mir die nöthigen 
Erfalirungen zur Seite stehen werden, auf diesen Gegenstand au 
einer anderen Stelle zurückzukommen. Sollten die Halogen- 
verbiudungen der ungesättigten Alkyle ebenfalls auf Sulfinate bei 
Ausschluss von Weingeist einwirken, unter Bildung von Sulfoueu, 
so würde dieser Ausschluss sich unzweifelhaft in allen solchen 
Fällen empfehlen, wo das Lösungsmittel auf das Halogenalkyl 
leicht, unter Bildung von Haloidsäuren einwirkt und dadurch die 
Einheitlichkeit des Vorganges und somit die Ausbeute beeinträchtigt, 
wie das z. B. bei den Halogenverbindungen der höheren Glieder 
der Methylenreihe der Fall ist. Schon das Propylenbromid erfahrt 
beim Erliitzeu in Alkohol auch bei Gegenwart von sulfinsaurem 
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Das Allylphenylsulfon bildet ein geruchloses, gelbliches 
Oel, schwerer als Wasser, in diesem unlöslich, in jedem Ver- 
hältniss mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol. 

Berechnet für Gefunden 

CsüßSOgCgllg 

C 59,3 59,2 

H 5,5 5,6 

Das Allylparatolylsulfon ist wie die entsprechende Phenyl- 
yerbindung in Wasser unlöslich, löst sich aber leicht in der 
Wärme in Alkohol, Benzol, Methylalkohol und krystallisirt in 
prismatischen oder tafelförmigen Gebilden, die oft die Grösse • 
\'on drei Centimeteru erreichen und bei 52 — 53® schmelzen. 

Berechnet für Gefunden 

C 8 Hr,S 03 C 7 H 7 

C 61,2 60,9 

H 6,1 6,2 

Ueber die krystallographischen Eigenschaften der Ver- 
bindung hat mir Herr Dr. Luigi Brugnatelli am minera- 
logischen Institute der Universität zu Rom auf Grund eigener 
Ermittelungen gtitigst die nachstehenden Mittheilungen gemacht. 

Baratolylallylsulfon, Krystalle aus Methylalkohol. 

Die Krystalle sind von zweierlei Habitus, nämlich entweder 
prismatisch nach der Verticalaxe oder tafelförmig nach {oOl} 
ausgebildet, daneben finden üebergänge zwischen diesen beiden 
Typen statt. Die Krystalle sind gewöhnlich durchsichtig und 
glasglänzend. 

Krystallsystem : Mouosymmetrisch. 
a:b:c = 1,6955 : 1 : 0,6671 ; ß = 84® 5U. 

(100); (001) = 84® 5U 
(100): (110) = 59®22^ 

(001): (011) = 33®36' 


Alkali eine beachtenswerthe , die Ausbeute an Siilfon Avesentlich 
herabminderude Zersetzung unter Bildung von Bromwasserstoff. 
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Beobachtete Formen : 

{ool}, {loo}, {iio}, {210}, {011}. 

Optisclie Axenebcne normal zu (oio}. Die erste Mittel- 
linie liegt im spitzen Winkel fi"*). 

II. Verhalten der Siilfoiie j?egen Kalilauge. 

a. Allyltolglsulfon. Durch längeres Erhitzen der Ver- 
bindung mit alkoholischem Kali entstand eine braune Flüssigkeit; 
diese lieferte nach Abschcidimg harziger Producte, durch reich- 
lichen Zusatz von Wasser, bei der Destillation eine Flüssigkeit, 
die charakteristisch nach Allylverbindungen roch, auf ammonia- 
kalische Silberlösung schnell reducirend einwirkte und mit einem 
üeberschuss von Silberoxyd acrylsaures Silber bildete. Das aus 
diesem dargestellte trockne Natriumsalz entwickelte beim Ueber- 
giessen mit conceutrirter Schwefelsäure reichlich stechende, an 
Essigsäure erinnernde Dämpfe. Hiernach und unter gleichzeitiger 
Berücksichtigung des Umstandes, dass der Destillationsrtickstand 
beim Uebersättigen mit Salzsäure bei 85‘^ schmelzende Toluol- 
sulfinsäure, bei Behandlung mit Zink und Salzsäure bei 43^ 
schmelzendes p-Thiokresol lieferte, darf man w'ohl den Schluss 
ziehen, dass jenes Destillat Allylalkohol, der Destillationsrück- 
stand Sulfinsäuresalz enthielt und dass demnach das Sulfon 
gemäss der Gleichung: 

CgHsSOoC-H, -f KOH == CgHeO KSOoC^H, 

Verseifung erlitten hatte. 

’) Sehr auffallend ist nach Briignatelli die grosse Aehnliclikeit 
der Ausbildung der Krj’^stalle dieser Verbindung mit derjenigen 
des Phenylnormalpropylsulfons. (Vergl. Anm. zu Seite 561 meiner 
Abhandlung: Beiträge zur Kenntniss der Sulfonverbindungen im 

Journ. f. pract. Chem. 40 [N. F.].) 

^ Dass hier wirklich Sulfinsäure vorlag, wurde auch dm*ch Ueber- 
führung des Fällungsproductes in bei 76® sclimelzendes sogenanntes 
Disulfoxyd und Sulfonsäure nachgewiesen. Die Sulfonsäure gab 
mit Phosphorchlorid bei 69® schmelzendes p - Toluolsulfonchlorid 
und dieses ein Amid vom Sclimelzp. 137®. 
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b. ÄUylphenyhulfon. Auch dieses Sulfon wurde durch 
Behandlung mit alkoholischem Kali in der Wänne unter Bildung 
von benzolsulfinsaurem Salz zersetzt. Die Kachweisung dieser 
Verbindung geschah wie die der entsprechenden Toluolver- 
bindung bei Versuch a. 

Diesen Versuchen gegenüber gehören die ungesättigten 
Sulfone entschieden zu den verseif baren Sulfonen im eigentlichen, 
üblichen Sinne. 

111. Verhallen der Sulfone gegen naseenten IVasserstoff. 

AUyltotylsulfon, mehrere Gramm, wurden in alkoholischer 
Lösung mit Zink und Salzsäure behandelt, wobei fast sofort 
der Geruch nach Mercaptan aultrat, Nach zweitägiger Ein- 
wirkung wurde der Alkohol abdestillirt und das Wasserunlösliche 
des Destillationsrückstandes in Aether aufgenommen. Die 

ätherische Lösung gab ein Product , das nach gehöriger 
Reinigung durch Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelz- 
punkt wie die sonstigen Eigenschaften des p-Thiokresols zeigte, 
wodurch die Reducirbarkeit des Sulfons dargethan ist. Die 

Reaction ist insofern von allgemeinerem Interesse, als sie 
— wie ich meine — zum ersten Male den Beweis für die 
Beducirbarkeit eines eigentlichen Sulfons erbringt. Alle bis- 
lang beschriebenen derartigen Verbindungen, z. B. Diäthyl- 
sulfon, Diphenylsulfon, verhalten sich bekanntlich nascentem 
Wasserstoff (Zink und Säure) gegenüber völlig indifferent. 
Unter geeigneten Bedingungen erfahren aber auch diese nicht 
reducirbaren Sulfone Reduction. F. K rafft und W. Vorster 
haben nämlich kürzlich gezeigt^), dass sich z. B. das Sulfo- 
benzid in heissem Xylol durch Natrium fast glatt gemäss der 
Gleichung: 

2CCH5SO.C0H, -P 2Na = 2NaSO,C,H5 -h 

®) Vergl. deren Abhandlung: „üeber die Umwandlung des Diphenyl- 
sulfons in Diphenylsulfid und Diphenylselenid“, Ber. d. deutsch, 
ehern. Ges. 20 , 2813. 
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zu Dipheuyl und sulfinsaurem Salz reduciren lässt Aehnlich 
wirken Schwefel und Selen auf das Sulfon ein. Schwefel z. B. 
erzeugt daraus Phenylsulfid, (CgH 5 ) 2 S, und Schwefeldioxyd. 

Auch Allylj)lienylsulfon wurde in alkoholischer Lösung 
durch Zink und Säure sofort unter Bildung von Mercaptan 
reducirt. 


IV. Verhalten der Sulfone gegen Brom. 

Die ungesättigen Sulfone nehmen ausserordentlich leicht 
je zwei Atome Brom auf und werden dadurch in «/^-Dibrom- 
siibstitute des gesättigten Normalpropylphenylsulfons bezw. 
-Tolylsulfons verwandelt; z. B: 

CH.=CH-CHiS0.>0«H5 + Bro = CH,Br-CHBr-CH.;jS0.^Cen5. 

a. Allylplienylsulfon und Brom. Zur Darstellung des 
Dibromadditionsproductes empfiehlt es sich, das Brom (zwei 
Atome) ohne weiteres auf das Sulfon (ein Molekül) eiuwirken 
zu lassen und zwar in ganz dünnem Strahle und unter fort- 
währendem Schütteln so demselben zuzusetzeu, dass die Masse 
sich reichlich erwärmt und so lange eben flüssig bleibt, bis 
alles Brom zugefügt ist. Die Additiou des Halogens vollzieht 
sich momentan und unter nicht geringer Wärmcentwickelung. 
Einen etwa zugefügten geringen üeberschuss des Broms ent- 
fernt man durch Behandlung des geschmolzeneu Productes mit 
etwas Kalilauge. Zur Reinigung wird das Bromid aus Wein- 
geist umkrystallisirt. Dasselbe bildet kleine schwachglänzende 
Iflättclien, die, unlöslich in Wasser, sich leicht in der Wärme 
in Weingeist wie auch in Benzol lösen, etwas w'eniger in 
Acther löslich sind und bei 80® schmelzen. 

Berechnet für Gefunden 

CHoBr-CHBr-CH..S0äC6H, 

Br 46,8 46,5 

b. Allyltolylsulfon und Brom. Man stellt das Dibromid 
zweckmässig aus seiuen Componenten in der Weise dar, dass 
man das Sulfon unter Wasser schmilzt und unter tüchtigem 
Umschütteln das Brom in dünnem Strahle allmählich zufliessen 
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lässt. Auch hier vollzieht sich die Addition ohne Verzug und 
unter nicht geringer Wärmeentwickelung. Das Rohproduct, 
eventuell nach der Beseitigung des freien Broms mit 
Kalilauge, wird zur völligen Reinigung aus Weingeist um- 
krystallisirt. 

Das Dibromallyltolylsulfon bildet bei 81 — 82® schmelzende 
kleine Blättchen von geringem Glanze, unlöslich in Wasser, 
reichlich löslich in der Wärme in Alkohol. 

Berechnet für Gefunden 

Cn.,Br-CHBr-CH2SOäC,H7 
Br 44,9 44,8 

Y. Verhalten der Dihromide der Sulfone gegen Wasser. 

Unter gewöhnlichem Drucke wirkte W’asser selbst bei 
längerem Sieden auf Dibroniallylphenylsulfon nicht ein. Als 
aber das Sulfon im geschlossenen Rohre mehrere Tage mit 
Wasser auf etwa 110® erhitzt wurde, war die Verbindung 
unter Abspaltung des Halogens in Form von Bromwasserstoif 

völlig in den entsprechenden Alkohol gemäss der Gleichung: 

CHoBr CHoOH 

I ■ I ■ 

CHBr +2HoO = CHOH + 2HBr 

I ■ I 

CHoSOoCoHß CHeSOaCßHß 

verwandelt worden. Die in der Röhre enthaltene Flüssigkeit 
reagirte stark sauer und erstarrte beim Erkalten zu einem 
dicken Krystallbrei der genannten Verbindung. Diese wurde 
nach dem Waschen mit kaltem Wasser aus Alkohol umkrystalli- 
sirt und bildete glänzende lange Nadeln, die bei 135 — 136® 
schmolzen, in kaltem Wasser fast unlöslich waren, sich leicht 
in heissem Wasser, wie auch in Alkohol und Benzol lösten. 

Berechnet für Gefunden 

CsH6(0H)oS0oC,H5 

C 50,0 50,2 

H 5,6 5,7 

Die Verbindung, die man ihrer Bildung gemäss als das 
Phenylsulfonsubstitut des «-Propylenglykols, CHq-CHOII-CH^OII 
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(des 1,2-Propandiols nach den Genfer Abmachungen) an- 
sprechen muss, bildet das erste Glied einer neuen Reihe von 
gemischten Verbindungen, die als Sulfonderivate zweiatomiger 
Alkohole aufgefasst ^Yerden können. 

Sulfonderivate einatomiger Alkohole sind längst bekannt 
und zuerst von R. Otto dargestellt und studirt worden. In 
ihre Kategorie gehört z. B. das Product der Einwirkung von 
Kali auf Aethylendii)henylsulfon, das, nach der Gleichung 
entstehend : 

CH^SOjCeH. CH^SO.CJIs 

I -1-KOn = I ' -PKSO.AHs, 

CU.SOoCoHs CIKOH 

den Pheuylsulfonäthylalkohol darstellt 


Benzoylester des Monophenylsulfon-a-propylenglykols, 


CHäOC,HßO-CHOC,HjjO-CHoS()jCöH5. 

a. Aus Bhenylsiilfon-a-propylenglykol. Benzoylchlorid wirkte 
selbst bei einer Temperatur von 140® und im geschlossenen 
Rohre auf die Glykolverbindung nicht ein. Als aber diese 
zunächst durch Natrium in benzolischer Lösung in das ent- 
sprechende Alkoholat verwandelt und darauf innerhalb derselben 
Flüssigkeit mit Chlorbenzoyl bei gelinder Wärme behandelt 
wurde, fand Reaction statt. Die vom Chlornatriuin getrennte 
Lösung hinterliess im Wasserbade ein Product, das nach Be- 
seitigung des beigemengten überschüssigen Säurechlorids mittelst 
Natriumcarbonatlüsung, aus Alkohol umkrystallisirt, seiden- 
glänzende Nadeln bildete, die bei 86 — 87® schmolzen und 
dadurch, wie auch durch ihre sonstigen Eigenschaften, sich als 
identisch erwiesen mit dem aus Allylphenylsulfonbromid und 
benzoesaurem Silber, gemäss der Gleichung: 


CH, Br 

I 

CHBr 


, 2C,H,0\ 

^ Ag/^ 


CHaSOoCoH, 

entstehenden Ester. 


CHaOC.HjO 

i 

= CHOC.HsÜ -f 2AgBr 

I 

CHoSOjCßHö 


Vergl. R. Otto, Beiträge zur Kenntniss der Disulfoiie, Joiiru. f. 
pract. Chem. N. F. »O, 171 und 321. 
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b. Aus Ällglphenglsulfondibromid. 1 ,7 g benzoesaures Silber 
(zwei Moleküle) wurden mit 1,28 g des Dibromids einige Stunden 
innerhalb Benzol unter Druck auf 120® erhitzt. Die von dem 
entstandenen Bromsilber abgetrennte benzolische Flüssigkeit 
hinterliess beim Eindunsten eine weiche, krystallinische Masse, 
die nach ihrer Kcinigung durch Lagern auf einer Gypsplatte 
und ümkrystallisiren aus "Weingeist unter Zusatz von Thierkohle 
schöne, seidenglänzeiide , bromfreie Nadeln gab, die in der 
Wärme leicht in Alkohol, nicht in Wasser löslich waren und 
glatt zwischen 86 — 87® schmolzen. Ihre Analyse gab zu der 
Formel 

Cn^OC^HjiO-ClIOCTHjiO-CILSO.CcHs 
stimmende Resultate. 

Berechnet Gefunden 

C 63,0 63,2 

H 5,0 5,3 

VI. Synthese des syminetrischen Diphenylsulfousubslituts des 
Isopropylalkohols mittelst a-üiehlorhydriii. 

In der Erwartung, dass a-Dichlorhydrin und benzolsulfin- 
saures Salz im Sinne der Gleichung 

CMXl CILSO^C^H^ 

I ! 

CHOH 4- 2NaSO.,CoH6 = + 2NaCl 

CHoCl CHoSOoCgHs 

auf einander reagirten und dass die so entstehende Disulfon- 
verbindung bei Einwirkung von Kalilauge, ähnlich dem Aethylen- 
diphenylsulfon, die eine ihrer beiden Sulfongruppen als Sultin- 
säuresalz verlieren und dafür OII aufnehmen würde wodurch 
dann eine neue Synthese für das aus dem Dibromadditions- 
producte des Allylphenylsulfons bei Einwirkung von Wasser 
sich bildende Pheuyisulfou-a-propylenglykol (siehe oben) ge- 
geben wäre: 

Aethylendiphenylsulfon gieht mit Kalilauge sulfinsaiires Kalium 
und Phenylsulfonäthylalkohol, wie oben erwähnt wurde. 
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CHoSOoCeHfi CH^OH 

I I 

CHOH + KOH = CHOH + KSOX^oHg 

I I 

CHoSOjCePIß CHoSOaCgH., 

wurden 6 g des Dichlorhydrins mit etwa 1 3 g Sulfinsäuresalz 
etwa acht Tage in Alkohol am Rückflussktihler erhitzt. Es 
schieden sich nur geringe Mengen Chlomatrium ab. Der Ver- 
dunstungsrückstand der alkoholischen Flüssigkeit bildete nach 
längerem Erhitzen mit Wasser auf dem Wasserbade (zur Be- 
seitigung des unverändert gebliebenen Dichlorhydrins) ein dick- 
liches, in Alkohol und auch in Aether leicht lösliches Oel (Ö), aus 
dem nach dem Aufnehmen in Aether und Verjagen des Lösungs- 
mittels durch Benzoylchlorid ein Product dargestellt werden 
konnte, das den Schmelzpunkt (149®) und auch die sonstigen 
Eigenschaften des Benzoy lesters 

CHoSOXoHß 

I 

CHOC^H^O 

I 

CH.SO4C0H5 

zeigte, den R. Otto und A. Rössing in ihrer Abhandlung: 
„Weitere Beiträge zur Frage nach den Bildungsweisen der Sulfon- 
ketone“ bereits beschrieben haben. Sie erhielten diesen 
Ester aus der Verbindung 

CH.,S()oCeHß 

i 

CHOH 

I 

CILSO2C0H5 

die sich ihnen auf dem Wege der Oxydation aus dem symme- 
trischen Dithiophenylsubstitutc des Isopropylalkohols 

1 

OHOIl 

I 

(;HoSCoH, 

gegen Erwarten ergab 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 33, 752. 

Es wurde als Oxydatioiisproduct das symmeti-ische Diphenylsulfon= 
aceton: CHsSOoCoHß-CO-CHiSO^Cellß , erwartet. Die Thioverbindung 
resultirte aus a-Dichlorhydrin und Natriumphenylmercaptid. 
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Hiernach darf man wohl annehmen, dass das oben mit 
(0) bezeichnete Product die gesuchte Verbindung 

CHoSOeCeHs-CHOH-CHoSOaCeHß 

enthielt, aber die Ausbeute war eine so geringe, dass von dem 
beabsichtigten Verseifungsversuche Abstand genommen werden 
musste. Ob aus Dichlorhydrin und benzolsulfinsaurem Salz 
unter anderen Bedingungen eine bessere Ausbeute an der in 
Rede stehenden Verbindung sich erzielen lässt, das zu ent- 
scheiden muss weiteren Versuchen Vorbehalten bleiben. 

Vil. Verhalten der Dibroniide der Suifoue gegen 

alkoholisches Kali. 

Alkoholisches Kali wirkt sehr energisch, unter starker Er- 
wärmung, auf eine weingeistige Lösung von Dibromallylsulfon 
ein; anfangs tritt intensive Rothfärbung ein, die dann einer 
Braunfärbung Platz macht Es scheiden sich neben Bromkalium 
reichliche Mengen harziger Producte aus. Als die Flüssigkeit 
dauernd stark alkalisch blieb, wurde vom Ungelösten hltrirt, 
vom klaren Filtrate der Alkohol im Wasserbade abdestillirt, 
der Destillationsrückstand mit Wasser versetzt und mit Schwefel- 
säure schwach übersättigt. Dabei fiel neben harzigen Ver- 
bindungen eine reichliche Menge von Benzolsulfinsäure aus (a). 
Die hiervon abfiltrirte Flüssigkeit wurde der Destillation unter- 
worfen. Das Destillat enthielt Propargglalkohol , der aus dem- 
selben durch Zusatz von Pottasche bis zur völligen Sättigung 
in Gestalt einer angenehm ätherisch riechenden, leicht beweg- 
lichen Flüssigkeit abgeschieden werden konnte, die sich in 
Wasser löste und bei der Destillation grösstentheils bei 114 
bis 115° überging. 

Dieser Antheil gab bei der Elementaranalyse 64, 37 pC. € 
und 7,31 pC. H. Die Formel CH^C-CHoOII erfordert 64,28 pC. 
C und 7,14 pC. H. 

Dass hier thatsächlich Propargjdalkohol vorlag, ergab 
sich auch daraus, dass das Product leicht Brom addirte, mit 
ammoniakalischer Kupferchlorürlösung einen gelb gefärbten, im 

Annalon der Chemie 283. ßd. 
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trocknen Zustande beim Erhitzen explodirenden , mit Baryuiii- 
clilorid endlich einen Niederschlag gab, der aus kleinen Blätt- 
chen bestand, die in Wasser wie auch in Alkohol fast unlöslich 
waren, alles Reactioneu, die dem Propargylalkohol zukommen. 

Dem Gemenge von Sulfinsäure und Harz (a) wurde die 
erstere durch eine Lösung von Natriuracarbonat entzogen. Aus 
der eingeengten Salzlösung wurde die Säure durch Salzsäure 
gefällt. 

Hiernach war das Dibromadditionsproduct des Sulfons 
durch das alkoholische Kali gemäss der Gleichung: 

CHoBr CH 

I “ i 

CHBr + 3KOH = C -|- KSO.AH, + 2KBr -f 2H.0 

! I ' ■ ■ 

CHoSOaCoHr, CHoOH 

zersetzt worden. 

Ob sich auf diese Reaction eine ausgiebige Methode des 
bekanntlich sehr schwer zugänglichen Propargylalkohols wird 
gründen lassen, muss durch weitere Versuche festgestellt werden. 
Einige in dieser Richtung von mir angestellte Versuche, bei 
denen ich vielleicht aber mit zu grossen Mengen operirte, haben 
allerdings zu sehr ermuthigenden Ergebnissen nicht geführt. 

Vlli. Verhalten der IHbroiiiide der Sulfone gegen 

molekulares Silber. 

Etwa 10 g Dibromallylsulfon, in der fünffachen Menge 
Benzol gelöst, wurden beiläutig acht Tage im Wasserbade am 
Rückflusskühler mit einem grossem Ueberschuss von sogenanntem 
molekularen Silber erhitzt. Keine Einwirkung. Ebenso als die 
Masse im geschlossenen Rohre längere Zeit zunächst auf 100®, 
dann auf 120® und schliesslich auf 170® erhitzt wurde. Erst 
bei Steigerung der Temperatur auf 200® trat Reaction ein. 
Der Inhalt der Röhre zeigte sich stark gefärbt und beim 
Oeflfnen entwich reichlich Bromwasserstoif. Die von dem Ge- 
misch aus unverändert gebliebenem Silber und Bromsilber ge- 
trennte benzolische Lösung ergab beim Eindampfen dunkle und 
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undefinirbare Köri)er. Dass in diesem Prodiicte regenerirtes 
Allylphenylsulfon nicht enthalten sein konnte, 

CHoBr-CBBr-CHol’OoC.Hs 

sollten geben: 

CHi=rn-CH.S(J^CüH,, + 2AgBr, 
ergab sich daraus, dass dasselbe Brom nicht aufnahni. 

1\. Eiinvirkuiig von sulfhisaumn Alkali auf die IHbroiiiide 

der Sulfone. 

a. Benzolsulfinsaures Natrium und BibromaUglphenglsulfon. 

10 g des Dibromids des Allylpbenylsulfons (ein Molekül) 
wurden mit etwa der gleichen Menge benzolsulfinsaureu Natriums 
(zwei Moleküle) in alkoholischer Lösung am Kückflusskühler 
einige Tage erwännt, während man die Flüssigkeit, die bald 
saure Rcaction anniinmt und Bromnatrium abschoidet, von Zeit 
zu Zeit mit Natronlauge neutralisirt, worauf der Alkohol verjagt 
und der Rückstand mit Wasser versetzt wurde. Es schied sich 
ein öliges, bald krystallinisch werdendes Product ab (P). Dieses 
wurde zunächst mit siedendem absoluten Alkohol behandelt, 
wobei ein Theil ungelöst blieb (Pi). Aus der alkoholischen 
Lösung ergaben sich glänzende, nadelförmige Krystalle; nach 
nochmaligem ümkrystallisiren aus heissem Alkohol unter Zusatz 
von Thierkohle und schliesslich aus heissem Benzol, worin es 
weit leichter löslich ist als in Alkohol, schmolz das Product 
völlig glatt bei 101 — 102® und der Beilstein’schen Rcaction 
gegenüber erwies es sich als halogcnfrei. Der in Alkohol 
ungelöst gebliebene Antheil von P, den ich Pi bezeichnet 
habe, wurde durch ein siedendes Gemisch von Alkohol und 
Benzol in Lösung gebracht. Diese gab bei fractionirter Krystal- 
lisation zunächst wiederum nadelförmige, bei 101 — 102® schmel- 
zende Krystalle und schliesslich, aber nur in sehr geringer 
Menge, bei 226® schmelzende, ebenfalls halogenfreie Krystalle 
von anderem Habitus (filzige Schüppchen), die aus dem von 
Ernst Stuffer zuerst aus Tribromallyl und benzolsulfinsaurem 

13 * 
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Natrium durch Erhitzen in weingeistiger Lösung erhaltenen 
Allyltriphenylsulfon : 


bestanden 

CaHßCSO.CeHJa 



Berechnet 

Gefunden 

C 

54,3 

54,0 

H 

4,3 

4,5 

s 

20,7 

20,5 

Da die Menge dieser Verbindung, 

wie gesagt, nur eine 

unbedeutende 

war, so verläuft demnach 

die Reaction nur zum 


kleinsten Theile gemäss der Gleichung: 

CHoBr-CHBr-CRySOoCoHs + 2 C„HßS 04 Na = 
CHaSOiCA-CHSOoCeHö-CRSOoCoRß + 2NaBr. 

Was nun die bei 101 — 102® schmelzenden uadelförmigen 
Krystalle anbelangt, die das Ilauptproduct der Reaction dar- 
stellten, und welche bei nochmaliger fractionirter Krystallisation 
immer nur bei 101 — 102® schmelzende Producte lieferten, so 
ergab die Elementaranalyse für dieselben die Zusammensetzung 
eines Biplienylsulfonpropans: C3Hj.(S02 € 6115 ) 2 . 


Berechnet 


Gefunden 


55,6 

55,8 

55,6 

55,3 

4,9 

4,9 

4,8 

4,9 

19,8 

— 

— 

19,5 


Die Entstehung dieser Verbindung darf auf ähnliche 
Verhältnisse zurückgeführt werden, wie sie von mir z. B. 
bei der Einwirkung von sulfinsauren Salzen auf Monohalogen- 
substitute von Sulfonen beobachtet und zuerst in meiner 
Abhandlung „lieber den Vorgang bei der Bildung von Mono- 
sulfonen aus deren Monohalogensubstituten und sulfinsauren 
Salzen sowie Alkoholaten“ ausführlich erörtert worden sind 
So entsteht z. B. bei Einwirkung von benzolsulfiusaurem 
Natrium auf Monojodpheuylsulfon keineswegs ein Disulfon: Di- 

Ueber die Spaltbarkeit der Sulfone. Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 

23 , 1408. 

“) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 21 , 657. 
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phenylsulfomnethan , sondern Methylphenylsulfon, gemäss der 
Gleichung : 

CHsJSOaCgH« + 140 = CHgSOsCVHß -f HJ -f 0. 

Es wird also Wasser zersetzt, das Jodatom, welches sich 
als Jodwasserstoff abspaltet, durch Wasserstoff ersetzt, während 
der Sauerstoff verschiedene Oxydationsproducte erzeugt, z. B. 
Benzolsulfonsäure, Jodsäure, ja sogar unter völliger Zerstörung 
der Sulfongruppe Schwefelsäure. Aehnlich verhielten sich 
Benzotrichlorid und benzolsulfinsaures Natrium gegeneinander, 
sie zersetzten sich unter Bildung von Benzylphenylsulfon, 
benzolsulfonsaurem Salz und anderen Oxydationsproducten (Benz- 
aldehyd, Benzoesäure u. a. m.). Man kann diesen Vorgang, 
wenn man der Vereinfachung halber annimmt, dass sich die 
Oxydation auf die Bildung von Sulfonsäure beschränkt, in die 
Gleichung einkleiden: 

CöHß.CCla 4- SCoHßSOoNa -f 2HoO == 

3NaCl 4- CeHs.CRjSOoCoHs 4~ 2CflHaS08*®). 

Auf analoge Vorgänge darf im vorliegenden Falle die 
Bildung von Diphenylsulfonpropan bei Einwirkung von benzol- 
sulfinsaurem Natrium auf Dibromallylphenylsulfon zurückgeführt 
werden. Dass dem so ist, geht daraus hervor, dass — wie 
schon erwähnt wurde — die Flüssigkeit, in welcher die ge- 
nannten Verbindungen aufeinander reagirten, nach wiederholter 
Neutralisation immer ^vieder sauer wurde, sowie namentlich 
auch aus dem Umstande, dass das Filtrat von dem wasser- 
unlöslichen Reactionsproducte, dem Gemenge des Trisulfons 
und Disulfons, — oben P bezeichnet — reichliche Mengen 
von henzolsulfonsaurem Natrium enthielt Dieses konnte 
durch siedenden Weingeist leicht dem Rückstände, den das 
Filtrat beim Verdampfen gab, entzogen und durch Ueberführen 


*®) Vergl. R. Otto, Beiträge zur Keimtniss der Sulfonverbindungen, 
Joum. f. pract. Cliem. N. F. 40 , 505. In dieser Abhandlung 
sind noch zahlreiche andere ähnliche Vorgänge erörtert worden. 
*’) Merkwürdiger Weise keine Schwefelsäure. 
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in öliges Chlorid und demnächst in bei 148® schmelzendes 
Benzolsulfonamid identificirt werden. 

Hiernach lässt sich die Bildung des Disulfons aus dem 
Dibromid in die Gleichung einkleiden: 

CsH^Br^SO^CeHs + 2 NaS 04 CfcH 6 + HgO = 

C3H«(S02CeH5)o -1- 2NaBr + HSOaCeH*. 

Was die Constitution dieses Disulfons anlangt, so er- 
gaben sich von vornherein zwei Möglichkeiten. Die Verbin- 
dung konnte entweder das dem Bropglenhromid, CHg.CH^Br. 
CHgBr, entsprechende Disulfon sein oder die dem Trimethylen- 
hromid, CH 3 Br.CH 2 .CH. 2 Br, vergleichbare Sulfonverbindwng dar- 
stellen, je nachdem bei ihrer Entstehung aus dem Dibrom- 
additionsproducte des Allylphenylsulfons der Wasserstoff des 
zersetzt werdenden Wassers das Bromatom am endständigen 
oder am mittclständigen Kohlenstoffatom verdrängte und dem- 
nach die Sulfongruppe entweder für das am mittelstäudigen 
Kohlenstoffatome oder für das am endständigen Kohlenstoffatome 
lagernde Bromatom eintrat, gemäss der einen oder der anderen 
der folgenden Gleichungen: 

CH.,Br CH, 

I “ ! 

CHBr -f- 2XaS0.2CoHß + HoO = CHSO.CeH,, + C«HeSOa 2NaBr 

' “ I 

CHgSOäCoHs CHaSOgCA 

Propylen- 

dipheiiylsulfon. 

CH^Br CHoSOsCöHg 

I i 

CHBr ■ -f- 2XaSO„CoHg -f H,0 = CH^ -f C^HgSOj -f- 2NaBr 

I ■ ■ I 

CHaSOjCsHs OLSOoCoHj 

Trimethylen- 

diphenylsulfon. 

Das eine dieser beiden Sulfone, das Trimethylendiphenyl- 
sulfon, ist schon vor längerer Zeit in meinem Laboratorium 
von Herrn F. Bormann auf meine Veranlassung gelegentlich 
einer grösseren Arbeit über höhere Glieder der Reihe des 
Aethylendiphenylsulfons und Acthylentolylsulfons dargestellt 
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worden^®). Es bildet, aus Trimethylenbromid und sulfinsaurem 
Natrium in Weingeist erhalten und aus Alkohol umkrystallisirt, 
kleine, bei 127 — 128° schmelzende Nadeln. Mit diesem Sulfon 
kann also das aus Allylphenylsulfondibromid erhaltene fragliche 
Disulfon nicht identisch sein. Nun hat weiter Herr Bormann 
aus Propylenbromid und sulfinsaurem Salz auch ein Propglen- 
diplienghiilfon erhalten. Dieses bildet, fast übereinstimmend 
mit den bezüglichen Angaben von E. Stuffer^°), der das 
Sulfon auf gleichem Wege erhielt, farblose, glänzende, bei 
2100 20) schmelzende, nadelförmige Krj^stalle. Also auch mit 
diesem Disulfou kann unser in Rede stehendes Disulfon, welches 
ganz constant bei 101 — 102° schmilzt, nicht identificirt werden. 
Hiernach bleibt nur die Annahme, dass es mit dem aus Pro- 
pglenhromid und sulfinsaurem Salze entstehenden, nennen wir 
es normalem, Disulfone isomer ist, und zwar da, wie ein Blick 
auf die obige Formel des Disulfous sofort ergiebt, sich in dieser 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom — das mittelständige — 
findet, zu jenem Disulfone im stereoisomeren Verhältnisse steht. 
Vei*suche, das Propylendiphenylsulfon vom Schmelzp. 101 — 102° 
in das stereoisomere zu verwandeln, durch Erhitzen für sich, 
oder mit concentrirter Schwefelsäure, oder mit Jod (in Schwefel- 
kohlenstoff’) verliefen resultatlos -^). Nach längerem Erhitzen 

Dieselbe ist leider uoch nicht völlig abgeschlossen und deshalb 
erst in Form einiger weniger Bruchstücke kurz veröffentlicht. 
Angaben über die Bildung und Kigenschaften der Verbindung 
wie auch der homologen jJ-Tolylverbindung finden sich in meiner 
Abhandlung „Zur Frage nach der Verseifbarkeit von Sulfonen“ 
in den Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 34, 1832. Vergl. auch 
K. Otto, Ueber das Verhalten des Natriumphenylmercaptids gegen 
Isobutylenbromid. Vorläufige Mittheiluug a. a. 0. 33, 1051. 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 33 , 1413. 

**) Stuffer giebt den Schmelzpunkt zu 113 — ill4" an, für das Tri- 
methylendiphenylsulfon , das er ebenfalls nach der Otto’schen 
S\Tithese darstellte, zu 125 — 126^. 

■^) Vergl. die Versuche der Umwandlung der /? - Pheuylsulfoncroton- 
säure in die stereoisomere Fonn in der oben augezogenen Ab- 
handlung von Autenrieth in diesen Annalen. 
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des Sulfons im geschlossenen Rohre auf etwa 190° war ein- 
gehende Zersetzung eingetreten. 

h. p - Toluolsul fimaur es Natrium und Dibromallyl-p-tolglsulfon. 

Auch bei Einwirkung \on toluolsulfinsaurem Natrium 
(zwei Moleküle) auf das Dibromid des Allyltolylsulfons (ein 
Molekül) in alkoholischer Lösung wie bei dem unter IX a be- 
schriebenen Versuche ergab sich ausser kleinen Mengen des 
Trisulfons : 


ein Disulfon unter Bildung von Toluolsulfonsäure ^^). 

Die Isolirung und Trennung der Sulfone geschah im 
wesentlichen wie die der entsprechenden Phenylverbindungeu. 
Siedender Alkohol entzog dem wasserunlöslichen Reactions- 
producte (R) das Ditolylsulfonpropan, C 3 Hg(SOo 0 ^ 117 ) 2 , welches 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus demselben Lösungs- 
mittel glatt zwischen 147 — 148° schmelzende Krystalle bildete. 


Nimmt man an, dass der Vorgang zwischen Allyltolylsulfon- 
bromid und toluolsulfinsaurem Natrium analog dem zwischen 
den entsprechenden Phenylverbindungen sich vollzieht, so wird 
dieses Disulfon als das dem gewöhnlichen, aus Propylenbromid 
und Sulfinsäuresalz sich bildenden Propylenditolylsulfon, 


stereoisomere Sulfon angesprochen werden müssen. Doch 
möchte ich dieses für jetzt nicht mit voller Bestimmtheit gethan 
haben. Das aus Trimethylenbromid und toluolsulfinsaurem Salz 
von Bor mann auf meine Veranlassung dargestellte Trimethylen- 
ditolylsulfon ^^) bildet glänzende, bei 124 — 128° schmelzende 
Blättchen. Mit diesem Sulfon kann unser fragliches, dessen 

Angewandt wurden etwa je 8 g der Verbindungen. 

“*) Schw'efelsäure konnte auch hier nicht nachgewiesen werden. 

**) Vergl. oben Anmerkung 



Berechnet 


Gefunden 


C 57,95 

H 5,68 


57,8 

5,8 


CH8-CHS02C,H7-CHgS08C,H, , 
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Schmelzpunkt zu 147 — 148® gefunden wurde, nicht identisch 
sein. Aber der Schmelzpunkt des aus Propylen bromid und 
toluolsulhnsaurem Salz nur in sehr kleinen Mengen er- 
haltenen und deshalb auch nur sehr oberflächlich untersuchten 
„gewöhnlichen“ Propylenditolylsulfons wurde zu 145® gefunden, 
also so dicht bei dem der fraglichen Verbindung liegend, dass 
ich auf diese geringe Differenz allein die Nichtidentität der 
beiden Verbindungen nicht zu behaupten wagen möchte*®). 

Der in Alkohol unlöslich gebliebene Antheil des wasser- 
unlöslichen Reactionsproductes (R) schmolz zwischen 147 — 180® 
und enthielt eine kleine Menge ÄllgUritolglsulfon, C3H5(S02C7H7)3, 
die aus ihm durch Aufnehmen in Alkohol -Benzol und fractio- 
nirte Krystallisation abgeschieden werden konnte. Der Schmelz- 
punkt des Trisulfons lag bei 193 — 194®, übereinstimmend mit 
der aus Allyltribromid und toluolsulfinsaurem Salz erhaltenen 
gleichen Verbindung (siehe unten). 

Die ausser diesen beiden Sulfonen bei der Reaction ent- 
standene Toluolsulfonsäure wurde in ähnlicher Weise wie die 
Benzolsulfonsäure bei dem entsprechenden Versuche mit den 
Benzolverbindungen durch üeberführung ihres Natriumsalzes in 
bei 69® schmelzendes Toluolsulfonchlorid und dieser Verbindung 
in bei 137® schmelzendes Amid nachgewiesen, 

Allyltribromid uud sultinsaure Salze. 

Diese Versuche wurden zunächst zu dem Zwecke unter- 
nommen, die dabei entstehenden Trisulfone, Allgltriphenylsulfon 
und Allyltritolylsulfon , auf ihre Identität mit den aus sulfin- 
sauren Salzen und den Dibromadditionsproducten des Allyl- 
phenylsulfons und Allyltolylsulfons sich bildenden und im Vorigen 
erwähnten Trisulfonen zu prüfen. Dabei zeigte sich, wie ich 
gleich hier bemerken will, dass neben der Bildung von Tri- 


**) Ich behalte mir vor, auf diese Frage zurückzukommen, wenn mir 
die erforderhchen experimentellen Gnmdlagon zur Seite stehen 
werden, . 
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sulfonen auch die von Disulfonefi erfolgt und dass diese Ver- 
bindungen identisch sind mit den Disulfonen, deren Entstehung 
als Producte der Einwirkung von sulfinsauren Salzen auf die 
genannten Dibromadditionsproducte ich erörterte. Ernst 
Stuffer (a. a. 0.) hat sich bereits mit der Reaction zwischen 
Tribromallyl und benzolsulfinsaurem Natrium beschäftigt, ohne 
dabei aber die Entstehung von Disulfonen wahrgenommen zu 
haben. Er erhielt dadurch, dass er jene Verbindungen in 
alkoholischer Lösung einen Tag erhitzte, das gesuchte Trisulfon, 
zwar nicht glatt, aber doch in einer Ausbeute, die beinahe die 
Hälfte der theoretischen erreichte“*^). 

a. Beyizolsulfmsaures Natrimn tmd Tribromallyl. 

10 g Allyltribromid wurden mit 17 — 18 g benzolsulfon- 
saurem Natrium zwei Tage in alkoholischer Lösung am Rück- 
flusskühler erhitzt, wobei von Zeit zu Zeit die sauer werdende 
Flüssigkeit mit Natronlauge neutralisirt wurde. Das Wasser- 
unlösliche des Reactionsproductes wurde in heissem Eisessig 
aufgenommen. Was sich zunächst abschied, glänzende Schüppchen, 
die bei 22G® schmolzen, bestand aus dem Trisulfon, CgH- (SO^,C 7 H.j) 3 . 


Aus den letzten Mutterlaugen der Eisessiglösung ergaben 
sich neben wenigen Krystallen des Trisulfons rhombische 
Krystalle, die unschwer von den anderen mechanisch getrennt 
werden konnten, sich als bromfrei erwiesen und nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den Schmelzpunkt 
(lOl — 102^) und auch die sonstigen Eigenschaften des oben 
beschriebenen Propylenäiphenylsulfons zeigten. 

Das Filtrat von dem wasserunlöslichen Reactionsproducte, 
dem Gemenge des Tri- und Disulfons, enthielt keine Schwefel- 

Das aus Allyltribromid und Natriumphenylmercaptid erhaltene 
Trisulfid lieferte ötuffer bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
j^cinat Diphenylsulfonmonobrompropan , CaHgBi^SOoCflHJä. 


Berechnet für 


Gefunden 



54,2 

4,5 
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säure, aber reichliche jMengen von Sulfonsäuresalz , dessen 
Nachweis auf die mehrfach erörterte Weise leicht möglich war. 
Die Bildung des Disulfons bei dem erörterten Versuche lässt 
sich durch die Gleichung ausdrückeii : 


CHoBr 



CHBr -|- 3CcHySOjNa -h H,0 

I 

CHoBr 


CHSOoCA + 3 NaBr + CA8O3. 
1 

CHoSOoCcHj 


b. Toluolsul finsau res Natrium und Allgltrihromid. 

Die Reaction zwischen diesen Verbindungen verläuft analog 
der zwischen der entsprechenden Phenylverbinduug und dem 
Alkoholbromid. Angewandt wurden 10 g dieses und etwa 20 g 
des Sulfinsäuresalzes. Das in Wasser unlösliche Reactionsproduct 
wurde in einem siedenden Gemisch aus Alkohol und Benzol 
aufgenommen. Die sich daraus abscheidenden Krystalle stellten 
noch keine einheitliche Verbindung dar, sie schmolzen zwischen 
142 — 165^ konnten aber durch Behandlung mit heissem absolutem 
Alkohol und mehrmaliges fractionirtes Umkrystallisiren des dabei 
ungelöst bleibenden Antheiles und der aus der Lösung sich 
ergebenden Krystalle aus demselben Lösungsmittel in ihre 
Componenten gespalten werden. So wurden aus dem schwerer 
löslichen Theile schliesslich glatt bei 193 — 194® schmelzende 
Krystalle des Allyltritohjlsulfons erhalten. 

Berechuet lür Gefunden 

OsHrX 3 üo C, H~)3 

C 56,9 56,8 

H 5,1 5,3 

Aus den leichter löslichen Antheilen resultirten schliesslich 
durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Benzol — zur Entfernung 
der letzten Beimengungen von Trisulfon — constant bei 1 47 bis 
148® schmelzende Krystalle, die alle Eigenschaften des aus 
Allyltolylsulfondibromid und toluolsulfinsaurem Natrium er- 
haltenen und oben envähnten Propglendifolglsulfons besassen. 
Das wässrige Filtrat von den beiden Sulfonen enthielt wesent- 
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liehe Mengen von Toluolsulfonsäuresalz , dessen Nachweis auf 
bekannte Weise erbracht wurde. Sulfat war auch hier nicht 
entstanden. 

XI. leberfuhrung des Dibroniallylphenylsulfons in Allyltri- 
phenyisulfon mittelst des Dithiopheuyiallylphenylsulfons. 

Dithiophenglallglphenylsulfon. 

10 g Dibromallylphenylsulfon wurden in alkoholischer 
Lösung mit 7,71 g Natriumthiophenol im Wasserbade am 
Rückflusskühler erhitzt. Nach etwa acht Stunden war die 
Reaction beendigt. Das Wasserunlösliche des Verdampfungs- 
rückstandes der alkoholischen Flüssigkeit bildete, aus einem 
Gemisch von Alkohol und Benzol umkrystallisirt, seidenglänzendc, 
bei 75 — 77® schmelzende Nadeln, die die Zusammensetzung der 
gesuchten Verbindung besassen. 

Berechnet fiii- Gefunden 

C3Hß(S.CoH,),SO,CeH5 

C 63,0 62,8 

H 5,0 5,1 

Dieses Sulfidsul fon, dessen Entstehung nach der Gleichung 

CHoBr CHaSCcHß 

1 “ 1 

CHBr -f- 2Na8CeH5 = 2NaBr -f- CHSCeHg 

I I 

CHoSOaCgHß CHoSOaCeHg 

sich vollzog und das man auch als aß-Bithiophenylnormal- 
propylphenylsulfon bezeichnen kann, ist in Alkohol, Benzol wie 
auch in Chloroform leicht löslich, schw'erer in Aether und 
unlöslich in Wasser. 

Oxydation zu Sulfon. Mittelst einer wässrigen, dreipro- 
centigen Kaliumpermanganatlösung, in bekannter Weise, unter 
jeweiligem Zusatze von verdünnter Schwefelsäure oxydirt, lieferte 
das Sulfidsulfon Allyltriphenylsulfon als einziges Product, weiches 
durch Aufnehmen des rohen Oxydationsproductos in heissem 

*') Das heisst das bei Behandlung der Manganhyperoxydhydrat u. s. w. 
enthaltenden Flüssigkeit, die sich bei dem Oxydationsversuche 
ergab, mit überschüssiger wässriger schwefliger Säure (zur Auf- 
nahme des Hyperoxyds u. s. w.) ungelöst Bleibende. 
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Eisessig aus dieser Lösung in den bekannten, bei 226® 
schmelzenden, glänzenden Schüppchen sich abschied. 

Es ist bemerkenswerth, dass das dem erwähnten Sulfidsulfon 
isomere Monophcnylsulfonacetonmercaptol : 

CH^.SOjCgHß 

I /‘SCeHg 

K 

I 

CH 3 

welches von R. Otto gelegentlich seiner ersten Arbeit über 
Sulfonketone durch Condensation von Phenylsulfonaceton mit 
Thiophenol erhalten worden ist: 

CHaSO 2 CeH 5 .CO.CH 3 + 2 (SHCeH.O = H20-i-CHaS02CeH5C(SCeH5)2CH8-®), 

sich nach den Erfahrungen von R. Otto und A. Rössing nicht 
zu einem Trisulfon oxydiren lässt. Bei Behandlung mit Kalium- 
permanganat lieferte das Mercaptol zunächst ein Sulfidsulfon, 
das Thioplienyldiphenylsulfonpropan : 

i /SOaCelL 

C< 

I ^SCoITs 

CHa 

das sich bei weiterer Oxydation sofort eingehend unter Bildung 
von Sulfonsäure etc. zersetzte^®). 


XII. Darslelhing des Allyltripheiiylsnifons mittelst 

Epiehlorhydrins. 


Unter geeigneten Bedingungen condensirt sich Epichlor- 
hydrin mit Thiophenol gemäss der Gleichung; 


OH, 


> 


ClLSCoHg 


CH '' -h 2.SHCeHß == CHSC«Hß -h HjO 

I I 

CH 4 CI CHjCl 


Roh. Otto und Willi. Otto: Beiträge zur Kenntniss der Sulfon- 
ketone. Journ. f. praet. Chem. (N. F.) 36, 401. 

*®) Vergl. zur Kenntniss des Phenylmercaptols des Phenylsulfonacetons. 
Ber. d. deutsch, ehern. Ges. Ä4, 234« 
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zu dem DitliiophenylsuhstUut des Bropylcldorids. Diese Ver- 
bindung lässt sich durch benzolsulfinsaures Natrium in die 
Verbindung: 

CHoyCÄ.CHSCoHß.CH^SOaCeHs , 

das heisst in das Sulfidsulfon überführen, welches aus Natrium- 
phenylmercaptid und dem Dibromid des Allylphenylsulfons 
entsteht und oben beschrieben wurde, das dann seinerseits auf 
dem Wege der Oxydation Allyltriphenylsulfon lieferte. 

Thiophenöl und Epichlorhydrin. In ein Gemisch aus 
2 g Epichlorhydrin (ein Molekül) und 4,7 g Thiophenol (zwei 
Moleküle) wurde etwa eine Stunde Salzsäuregas eingeleitet. 
Es fand starke Erwärmung, aber keine Condensation , sondern 
lediglich Ueberführung des Epichlorhydrin s in a-Dichlor- 
hydrin statt: 

CHjv CH^Cl 

I }0 I 

CH / 4- HCl = CHOH, 

I I 

ClI^Cl CHoCl 

welches durch Behandlung des Reactionsproductes mit wässrigem 
Ammoniak, wodurch das Thiophenol entfernt wurde, isolirt und 
dann durch seinen Siedep. (174^) identificirt werden konnte. 
Dagegen fand die gewünschte Condensation leicht durch Ver- 
mittelung von Chlorzink statt. Auf Zusatz von diesem zu dem 
Gemische aus Epichlorhydrin und Thiophenol trat sofort eine 
sehr stürmische Reaction ein, und dabei eingreifende Zersetzung. 
Als aber der Versuch durch allmähliches Zufügeu des Chlor- 
ziuks und gute Abkühlung etwas modificirt wurde, verlief die 
Reaction glatt unter Entstehung des Condensationsproductes 
als eines schwach gelben, dickflüssigen, stark nach Mercaptan 
riechenden und in Wasser unlöslichen Oeles. 

Sulfidsulfon. Dass dieses Product nun wirklich die 
gesuchte Verbindung ist, ergiebt sich daraus, dass es durch 
längeres Erhitzen mit einer ä^iuimolekularen ^lenge von benzol- 
sultinsaurem Natrium in das oben beschriebene Sulfidsulfon 
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sich verwandeln liess^®). Diese Verbindung, die bei 76® 
schmelzende Kr}-stalle bildete, wurde dementsprechend durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Triphenylallylsulfon ver- 
wandelt, das den Schmelzp. 226® besass. 

Die Ergebnisse der im Vorstehenden erörterten Versuche 
lassen sich kurz im Folgenden zusammenfassen: 

I. Allylphenylsulfon und Allytolylsulfon entstehen leicht 
nach der Otto’schen Synthese aus Allylbromid und den ent- 
sprechenden suliinsauren Salzen. 

II. Kalilauge verseift das Allyltolylsulfon wie auch die 
entsprechende Phenylverbindung unschwer unter Bildung von 
Allylalkohol und Sulfinsäuresalz. 

III. Nasccnter Wasserstoff (Zink und Säure) reducirt die 
Sulfone unter Bildung von Mercaptanen. 

IV. Brom führt die Sulfone leicht in Dibromadditions- 
producte, «p'-Dibromsubstitute des Xormalpropylphenyl- bezw, 
-toljisulfons über, 

V. Dibromallylphenylsulfon wird beim Erhitzen mit Wasser 
unter Druck in das Phenylsulfonsubstitut des «-Propylenglykols 
vei’wandelt. 

VI. Aus «-Dichlorhydrin entsteht durch benzolsulfinsaures 
Natrium das symmetrische Diphenylsulfonsubstitut des Isopropyl- 
alkohols in sehr kleiner Menge, das bereits früher von Otto 
und Rössing durch Oxydation der entsprechenden Dithiopbenyl- 
verbindung (aus «-Dichlorhydrin und Natriumphenylmercaptid) 
dargestellt worden ist. 

VII. Alkoholisches Kali erzeugt aus Allylphenylsulfoii 
Sulfinsäuresalz und Propargylalkohol. 

VIII. Molekulares Silber wdrkt erst bei 200® unter Druck 
auf eine benzolische Lösung von Allylphenylsulfondibromid ein. 
Allylphenylsulfon wird dabei nicht regenerirt. 

**) Angewandt wurden 4,5 g des Condensationsproductes und etwa 
3 g Sulfinsäuresalz. 
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IX. Dibromallylphenylsulfon giebt mit benzolsulfinsaurem 
Natrium Allyltriphenylsulfon und Propylendiphenylsulfon vom 
Schmelzp. 101 — 102®, stereoisomer mit dem aus Propylenbromid 
und sulfinsaurem Salz entstehenden Disulfone. Analog wirken 
wahrscheinlich Allyltolylsulfondibromid und toluolsullinsaures 
Salz auf einander ein. 

X. Allyltribromid giebt mit benzolsulfinsaurem Natrium 
das entsprechende Trisulfon, daneben aber auch das bei 
101 — 102® schmelzende Propylendiphenylsulfon. Auch bei 
Einwirkung von Toluolsulfinsäuresalz auf Allyltribromid ent- 
steht neben dem entsprechenden Trisulfon ein Disulfon von der 
Zusammensetzung eines Propylenditolylsulfons. 

XI. Dibromallylphenylsulfon lässt sich durch Natriumphenyl- 
mercaptid in die entsprechende Ditliiophenylverbindung ver- 
wandeln. Dieses Sulfidsulfon wird durch Kaliumpermanganat 
glatt zu Allyltriphenylsulfon oxydirt., 

XII. Epichlorhydrin condensirt sich mit Thiophenol zu 

CHeSCeHs 

I 

CHSC^Hs ; 

I 

CIECl 

dieses Product giebt mit benzolsulfinsaurem Natrium dasselbe 
Sulfidsulfon, welches aus dem Producte von Dibromallylphenyl- 
sulfon und Natriumphenylmercaptid durch Einwirkung von 
Sulfinsäuresalz hervorgeht. 
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Mittheilnng aus dem I. chemisclieii Laboratorium der 

Universität Leipzig. 


lieber die Oxydation aliphatischer Aldehyde und 
Ketone durch Salpetersäure 11; 

von Robert Behrend und Heinrich Tryller, 
(Eiii^elaufen am 16. October 1894.) 

In einer früheren Mittheilnng über die Oxydation 
aliphatischer Aldehyde und Ketone durch Salpetersäure haben 
B ehrend und Schmitz auf die bisher bekannten Thatsachen hin- 
gewiesen, welche dafür sprechen, dass die Producte dieser Reaction 
nicht einem einfachen Oxydationsvorgange ihre Entstehung 
verdanken, sondern dass sich zunächst Isonitrosoketone oder 
Isonitrosoaldehyde bilden, welche dann erst durch die Salpeter- 
säure weiter verändert werden. Für diese Ansicht spricht vor 
allem, dass weder Aldehyd noch Aceton in der Kälte von 
reiner Salpetersäure (spec. Gew. 1,4) angegriffen werden, dass 
vielmehr zur Einleitung der Reaction die Anwesenheit von 
salpetriger Säure nöthig ist, welche wenigstens im nascenten 
Zustande bekanntlich Ketone in Isonitrosoketone verwandelt. 
Ferner lässt sich die Entstehung von Blausäure, Nitrilen und 
Ammoniak am einfachsten durch Annahme einer intermediären 
Bildung von Oximen erklären. 

Um einen weiteren Einblick in den Mechanismus der 
Reaction zu gewinnen, liesen Behrend und Schmitz salpetrig- 
säurehaltige Salpetersäure auf Aceton unter Bedingungen ein- 
wirken, welche der Erhaltung der Zwischenproducte möglichst 
günstig waren. Sie vei’\seiideten das Aceton im Ueberschuss 
— etwa ein Molekül Aceton auf ein Molekül Salpetersäure — 
und mässigten die Reaction durch Abkühlung und langsame 
Mischung der Reagentien. Neben den Endproducten der 


’) Diese Annalen 277, 31Ü. 
Annalen der Chemie 283. Bd. 
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Reaction , im wesentlichen Essigsäure , Ameisensäure , Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd und Stickoxydul, erhielten sie in der That 
in reichlicher Ausbeute ein öliges Gemisch stickstoffhaltiger 
Producte, welches heim Erwärmen mit Wasser dieselben Körper 
lieferte , welche auch bei der Oxydation des Acetons mit 
Salpetersäure entstehen, wenn man dieselbe in energischerer 
Weise vor sich gehen lässt ^). 

Es lag daher nahe, diese stickstoffhaltigen Verbindungen 
als Zwischenproducte der Reaction anzusehen. Wenn es auch 
nicht gelang, die Bestandtheile des Oeles als solche zu isoliren, 
so konnten doch durch Einwirkung verschiedener Reagentien 
Verbindungen daraus gewonnen werden, deren Bildung es 
wahrscheinlich machte, dass das Oel zu mindestens einem 
Drittel bis zur Hälfte aus einem Körper bestände, 

den Behren d und Schmitz als Nitrosoxylisonitrosoaceton, 
CH3.C0.C=N0H.0N0, auffassten, ohne indess die Möglichkeit 
von der Hand zu weisen, dass Acetylmethylnitrolsäure, 
CH 3 C 0 .C=N 0 H.N 02 , vorläge. 

Wir haben nun die Untersuchung fortgesetzt und es ist 
uns zunächst gelungen, diese hypothetische Verbindung zu 
isoliren. Sie stellt einen gut krystallirten , allerdings recht 
zersetzlichen Körper vom Schmelzp. 62® dar. Weiter konnten 
wir durch einen Analogieschluss feststellen, dass der Körper 
nicht als Nitrosoxylisonitrosoaceton , sondern als Acetylmethyl- 
nitrolsäure aufzufassen ist. Behandelt man nämlich Methyl- 
äthylketon unter denselben Bedingungen wie das Aceton mit 
Salpetersäure, so entstehen neben Essigsäure und Ameisen- 
säure beträchtliche Mengen von Aethylnitrolsäure und Dinitro- 
äthan. Auch das Methyläthylketon wird in der Kälte durch 
Salpetersäure (wenn nichts Besonderes erwähnt ist, ist immer 
solche vom spec. Gew. 1,4 gemeint) nur bei Gegenwart von 
salpetriger Säure angegriffen. 

*) Inzwischen ist das Oel auch von Apetz und Hell, Her. d. 
deutsch, ehern. Ges. 27, 933, dargestellt und in anderer Richtung 
untersuclit worden. 
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Jedenfalls werden die Ketone durch salpetrige Säure zu- 
nächst in Isonitrosoketone übergeführt, die alsdann nitrirt 
werden. In beiden Fällen verläuft die Reaction ganz analog, 
nur dass einmal ein Wasserstoffatom, das andere Mal Acetyl 
durch die Nitrogruppe substituirt wird: 

CHaCO.CH : NOH -j- HNOg == CH3CO.C : NOH.NO^ + H^O. 

CHgC : NOH.COCH3 -h HNO3 = CHaC : NOH.NO2 -f CaH^O». 

Eine derartige Elimination der Acetylgruppe findet ihr 
Analogon in der Bildung von Nitrosofettsäureestern aus Alkyl- 
acetessigestern ^). Auch auf die analogen Vorgänge der Bildung 
von Formazylcarbonsäureester aus Acetessigester oder Benzol- 
azoacetessigester^), von Phenylazoformazyl aus Formazylmethyl- 
keton^) u. s. w. ist hier hinzuweisen, um so mehr als die 
Structur der Formazylverbindungen derjenigen der Nitrolsäuren 
sehr ähnlich ist. 

Die Entstehung von Acetylmethylnitrolsäure und Aethyl- 
nitrolsäure aus den entsprechenden Isonitrosoketonen bildet 
weiter ein vollkommenes Analogon zu dem von Scholl* *^) be- 
obachteten Uebergange von aliphatischen Ketoximen in Pseudo- 
nitrole unter der Einwirkung von Stickstofftetroxyd. Um dem 
Einwande zu begegnen, dass sich bei unseren Versuchen Iso- 
nitrosoketone vielleicht gar nicht als Zwischenproducte bilden, 
bemerken wir vorgreifend, dass wir die fraglichen Nitrolsäuren 
auch aus den Isonitrosoketonen selbst haben darstellen können. 
Ferner sei erwähnt, dass salpetrige Säure auf die Ketone 
ebenso wirkt, wie Salpetersäure. Wir kennen nunmehr je 
zwei analoge Bildungsarten der Nitrolsäuren und Pseudonitrole, 


®) V. Meyer und Züblin, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 15, 1527; 

Wleupel, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 15, 1057 u. s. w. 

*) Bamberger und W h e e 1 w r i g h t , Ber. d. deutsch, chem. Ges. 
Ä5, 3201. 

Bamberger und Lorenzen, Ber. d. deutsch, chem. Ge.s. 
35, 3539. 

®) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 31, 506, 
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einmal die Nitrosirung der Nitrokörper und dann die Nitriruug 
der Isonitrosoverbindungen. 

Kann bei der Reaction durch Abspaltung leicht beweglicher 
Atome oder Atomgruppen Raum für die Isonitrosogruppe ge- 
schaffen worden, so bildet sich eine Nitrolsäure, sonst ein 
Pseudonitrol. Es erscheint uns nun zweckmässig, diese Ana- 
logie durch möglichst analoge Formeln für die Kitrolsäuren 
und Pseudonitrole auszudrücken, also entweder für die Pseudo- 
nitrole die ursprünglich von Y. Meyer aufgestellten Formeln 
beizubehalteu , oder auch für die Nitrolsäuren Formeln auf- 
zustellen, welche den später von V. Meyer^) für die Pseudo- 
nitrole vorgeschlagenen und von Scholl*) discutirten nach- 
gebildet sind. Nach der neueren Auffassung würde die all- 
gemeine Formel der Pseudonitrole 


die der Nitrolsäuren 


sein. 



XO.NO. 


1 


X'=NO.NOo 

r/ 


Die Aethylnitrolsäure erhielte die Formel 


CH3 


ONO.NOj. 


Dann wäre aber nicht einzusehen, weshalb bei der Bildung 
von Aethylnitrolsäure aus Isonitrosomethyläthylketon die Acetyl- 
gnippe abgespalten wird, während sie doch beim Uebergange 
von Isonitrosoaceton in Acetylmethylnitrolsäure erhalten bleibt: 


CH3C.COCH3 


CH3.CH 

II 

giebt 

U 

NOH 


NO.NO. 

CH3.CO.CH 


(.’HgCO.CH 

II 

giebt 

i 

NOH 

NO.NOj 


Ber. d. deutech. ehern. Ges. SJl, 1291. 
®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 3494. 
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Behält man dagegen die alten Formeln bei, so erklärt 
sich die Abspaltung des Acetyls im ersteren Falle ungezwungen 
durch die bekannte Thatsache, dass sich stets Tsonitrosover- 
bindungen anstatt der wahren Nitrosoverbindungen bilden, wenn 
dies durch Abspaltung beweglicher Radicale geschehen kann: 

CHaCO.CH-.NOH geht über in CH3CO.C.NO2 : NOH. 

Beim Isonitrosomethyläthylketon kann für die Nitrogruppe 
Platz geschaffen werden einmal durch Abspaltung des Acetyls 
oder durch Uebergang der Oximidogruppe in das einwerthige 
Nitrosyl. Thatsächlich geschieht das erstere: 

CH3CO.ONOH.CH., giebt NO».ONOH.CHa und nicht CH„CO.C(NO).CH3. 

I 

NO, 

Die erwähnten Thatsachen sprechen jedenfalls entschieden 
für die Beibehaltung der alten Formeln der Nitrolsäuren, die 
übrigens bisher wohl kaum ernstlich angefochten sind. Eine 
andere Frage ist es allerdings, ob man nun auch* für die 
Pseudonitrole die ursprünglichen Formeln weiter benutzen soll. 
Dass sich aus Ketoximen unter Verwandlung von Oximid in 
Nitrosyl Pseudonitrole und nicht unter Abspaltung von Alkyl 
Nitrolsäuren bilden, dass von den beiden durch die Formeln 

CHjC.CHs 1) CH3.C.CH3 2 ) CH3.C-NO, 

i — II 

NOH NO3 NO NOH 

ausgedrtickten Möglichkeiten die erstere verwirklicht wird, kann 
nicht überraschen, da die Festigkeit, mit der Alkyle im 
Allgemeinen an Kohlenstoff gebunden sind, bekannt ist. 

Der Unterschied im Verhalten der Ketoxime und Isonitroso- 
ketone bei der Nitrirung erklärt sich also, wenn man die alten 
Formeln für die Nitrolsäuren und die Pseudonitrole bestehen 
lässt, ebenso gut wie das verschiedene Verhalten der primären 
und secundären Nitroparaffine bei der Nitrosirung. 

Andererseits könnte man, wenn man für die Pseudonitrole 
die neuen Formeln vorzieht, den Nitrolsäuren aber die alten 
belässt, die Verschiedenheit auch durch die Annahme erklären. 
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dass die Nitrogruppe nur dann an den Kohlenstoff tritt, wenn 
unter Erhaltung der Oximidogrupp» Platz für sie geschaffen 
werden kann , sonst aber den Oximidwasserstoff substituirt. 
Also die Nitrirung der Oximidokörper lässt sich auf Grund 
beider Formeln für die Pseudonitrole ungezwungen erklären. 

Dagegen eignen sich die alten Formeln zweifellos weit 
besser zur Erklärung der Bildung der Pseudonitrole aus den 
secundären Nitroparaffinen : 

nn nu \rr\ nir 


Der Uebergang von Propylpseudonitrol in Dinitropropan 
wird ebenfalls auf Grund der alten Formeln leichter ver- 
ständlich. 

Auch hier finden wir ein Analogon in der Reihe der 
Nitrolsäuren. Wir haben nämlich gefunden, dass die Aethyl- 
nitrolsäure durch Salpetersäure zu Dinitroäthau oxydirt wird. 

Nun hat freilich Scholl^®) auch die alte Ansicht über 
die Constitution der Dinitrocarbüre in Zweifel gezogen auf 
Grund der Thatsache, dass dieselben bei der Reduction Ket- 
oxime oder deren Spaltungsproducte geben. Wenn man in- 
dessen bedenkt, wie leicht das von J. Wislicenus^^) darge- 
stellte Phtalyldiamid in Phtalimid übergeht, so wird man in 
den Beobachtungen Scho IT s einen zwingenden Grund zum 
Verlassen der älteren Anschauungen nicht erblicken, wie denn 
auch Scholl selbst die Frage noch als offen zu betrachten 
scheint. 

Ein schwerwiegendes Argument gegen die Auffassung der 
Pseudonitrole als „wahrer“ Nitrosoverbindungen hat V. Meyer^^) 
beigebracht. Während nämlich Desoxybenzoin , Benzylcyanid 
und Methyldesoxybenzoiu, letzteres unter Abspaltung von Benzoyl 

®) Diese Annalen 180 , 147. 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. S3, 3492. 

Diese Annalen 242, 41. 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 21 , 1293. 



oder 
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durch salpetrige Säure in Isonitrosoverbindungen verwandelt 
werden, wird das phenylirte Benzylcyanid, (CgH^) 2 CHCN, welches 
nur eine wahre Nitrosoverbindung liefern könnte, überhaupt 
nicht nitrosirt, sondern polymerisirt. V. Meyer deutet diese 
Beobachtung so, dass überhaupt eine unüberwindliche Abneigung 
gegen die Bildung wahrer Nitrosoverbindungen besteht. Da- 
gegen Hesse sich aber einwenden, dass in diesem Falle eben 
die oft so leicht eintretende Polymerisirung von Cyanverbin- 
dungeu die Nitrosirung verhindert. Dass bisher in keinem 
anderen Falle die Entstehung wahrer Nitrosoverbindungen beob- 
achtet worden ist, kann daher rühren, dass stets Gelegenheit 
zur Bildung von Isonitrosoverbindungen durch Abspaltung leicht 
beweglicher Radicale oder durch Lösung von Doppelbindungen, 
wie bei der Bildung von Ghinonoximen aus Phenolen, vor- 
handen war. 

Das Nitrosobenzol lässt V. Meyer als nicht genügend 
untersucht aus dem Spiel; jedenfalls lässt sich der Körper am 
ungezwungensten als wahre Nitrosoverbindung deuten und gerade 
er weist in seinen physikalischen Eigenschaften eine bemerkens- 
werthe Aehnlichkeit mit den Pseudonitrolen auf. 

Man könnte versucht sein, als Stütze für die Annahme 
der Existenzfähigkeit wahrer Nitrosoverbindungen die Ammoniak- 
derivate heranzuziehen. Auch hier bildet die salpetrige Säure 
Isonitrosoverbindungen, Diazokörper aus primären Aminen, 
wenn dies möglich, dagegen zweifellos wahre Nitrosoverbindungen, 
Nitrosamine aus secundären Aminen, wenn kein Platz für die 
Oximidogruppe vorhanden ist. Die Analogie liegt hier aber 
schon bedeutend ferner; jedenfalls ist die Neigung zur Bildung 
von Oximidokorpern bei den Stickstofifderivaten bei weitem 
nicht so ausgeprägt, wie bei den Kohlenstoffverbindungen. 
Liefern doch auch die einfach alkylirten Säureamide wahre 
Nitrosamine, ohne dass das Säureradical abgespalten wird, was 
bei den Kohlenstoffverbindungen zweifellos eintreten würde. 

Wenn wir uns nach dem Gesagten für die Beibehaltung 
der alten Formeln der Pseudonitrole entscheiden, so möchten 


DIgitized by Google 


216 Belirend u. Tryller, lieber die Oxydation aliphatischer 

wir damit die Frage keineswegs als endgültig entschieden be- 
trachtet wissen. Da aber erstens die ursprünglichen Formeln 
die Analogie der verschiedenen Bildungsweisen der Pseudo- 
nitrole mit den entsprechenden der Nitrolsäuren besser hervor- 
treten lassen und zweitens unbedingt zwingende Beweise für 
die neuen oder gegen die alten Formeln unserer Ansicht nach 
bisher nicht beigebracht worden sind, so halten wir es für 
zweckmässig, vorerst die einmal eingebürgerte Anschauung 
nicht aufzugeben. 

Nach dieser Abschweifung kehren mr zur Besprechung 
der Oxydation der Ketone zurück. 

Dass als Zwischcnproducte der Reaction Isonitrosoketone 
gebildet werden, wird durch directe Versuche wahrscheinlich 
gemacht. Isonitrosoaceton wird nämlich durch Salpetersäure 
unter Bedingungen, welche den bei der Reaction herrschenden 
möglichst ähnlich sind, zum Theil oxydirt, zum Theil aber in 
Acetylraethylnitrolsäure verwandelt, ebenso entsteht aus Isonitroso- 
raethyläthylketon neben Oxydationsproducten Aethylnitrolsäure. 

Man sollte nun zunächst annehmen, dass die Einwirkung 
der Salpetersäure auf die Ketone aufhört, sobald die zugesetzte 
salpetrige Säure verbraucht ist. In der That beobachtet man 
zuweilen Verlangsamung, ja selbst völliges Einschlafen der Re- 
action, wenn man die Temperatur gar zu niedrig hält. Durch 
Zusatz von etwas salpetriger Säure kann man den Process 
dann wieder in Gang setzen. Bei mittlerer Zimmertemperatur 
aber werden sowohl die Isonitrosoketone als auch die Nitrol- 
säuren, wie directe Versuche gezeigt haben, durch Salpeter- 
säure unter Entwickelung rother Dämpfe lebhaft angegriffen 
und diesem Vorgänge verdanken einerseits die Endproducte der 
Reaction, im Wesentlichen Fettsäuren und Kohlensäure ihre 
Entstehung, andererseits wird aber auch die zum ei'sten An- 
griff auf die Ketone unbedingt nöthige salpetrige Säure immer 
von Neuem erzeugt. 

Auch diese Annahme findet in directen Versuchen ihre 
Stütze. Setzt man nämlich zu einer Mischung von Aceton und 
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salpetrigsäurefreier Salpetersäure eine geringe Menge Isonitroso- 
aceton oder von dem Oele, welches bei der Oxydation als 
Zwischenproduct entsteht, so verläuft die Reaction genau so, 
als wenn man salpetrige Säure hinzugefügt hätte. Zur Con- 
trole hergestellte Mischungen von Aceton und reiner Salpeter- 
säure ohne Zusatz bleiben viele Tage lang unverändert Ebenso 
lässt sich die Reaction beim Methyläthylketon durch Zusatz 
geringer Mengen von Nitrosomethyläthylketon oder Aethyl- 
nitrolsäure einleiten. Die katalytische Wirkung der salpetrigen 
Säure ist dadurch vollkommen aufgeklärt. Dass es überhaupt 
gelingt, die als Zwischenproducte auftretenden Nitrolsäuren zu 
isoliren, beruht darauf, dass die salpetrige Säure auf die Ketone 
und die Salpetersäure auf die zuerst entstehenden Isonitroso- 
ketone leichter einwirkt als auf die Nitrolsäuren; bei Anwesen- 
heit eines Ueberschusses des Ketons kann demnach ein Theil 
der Nitrolsäure unverändert bleiben. 

Jedenfalls muss man annehmen, dass bei der Oxydation 
von einem Molekül der Nitrolsäure oder des Isonitrosoketons 
mehr als ein Molekül salpetriger Säure gebildet wird, wenn 
man die auch bei verhältnissmässig niedriger Temperatur stetig 
wachsende Lebhaftigkeit der Reaction sowie die Thatsache er- 
klären will, dass zum Schlüsse noch beträchtliche Mengen 
Nitrolsäure unverändert sind. 

Von Nebenreactionen zunächst abgesehen, würden sich 
demnach die Hauptphasen der Oxydation des Acetons durch 
folgende Gleichungen darstellen lassen: 

I. CHsCOCHg -f HNOo = CHsCOCH : NOH + H^O. 

Ila. CHsCOCH : NOH -|- HNO3 = CHsCO.C.NO» : NOH -f- HgO. 

b. CH3COCH : NOH + H^O + == 

CH3COOH -h HCOOH -h 4 HNOa 

und CHgCO.CHrNOH + 4HNO3 = CH3COOH -f CO„ + 5 HNO.,. 

IHa. CH3CO.C.NO2 : NOH -f- 2H4O + 2 HNOs = 

CHgCOOH 4 - HCOOH -f 4HNO2. 

b. CH3CO.C.NO2 : NOH -f HoO -f SHNOg = 

CH3COOH -f- COo + 5 HNOä. 
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Aus Gleichung II b geht hervor, dass für ein Molekül zer- 
störten Isonitrosoacetons vier oder fünf Moleküle salpetrige 
Säure gebildet werden, welche wieder vier oder fünf Moleküle 
Isonitrosoaceton liefern. Ein Theil des Stickstoffs der Salpeter- 
säure entweicht als Stickoxydul, ein Vorgang, der sich durch 
die Gleichung 

CH3.CO.CH : NOH -f HNO3 = CHgCOOH -f- HCOOH -j- N^O 
oder ähnliche ausdrücken lässt. 

Ob der durch Gleichung III ausgedrückte Vorgang sich 
in mehr oder minder beträchtlichem Maasse abspielt, wenn die 
Reaction einmal im Gange ist, also stets Isonitrosoaceton in 
genügender Menge gebildet wird, mag dahingestellt bleiben; 
jedenfalls erklärt sich so die Thatsacbe, dass auch die fertige 
Nitrolsäure die Einwirkung der Salpetersäure auf Aeeton ein- 
zuleiten vermag. 

Von den Nebenproducten der Reaction sind zunächst zu 
erwähnen Blausäure, Ammoniak, Oxalsäure und wahrscheinlich 
Brenztraubensäure. Alle vier entstehen nur in sehr geringer 
Menge und da sie sich auch bei der freiwilligen Zersetzung 
des als Zwischenproduct auftretenden Oeles bilden, so ist ihr 
Vorkommen vorläufig ohne Weiteres erklärt. Weiter unten 
wird noch näher darauf zurückzukommen sein. 

Ferner enthält das ölige Zwischenproduct nur etwa 
50 pC. Acetylmethylnitrolsäure. Der Rest besteht jedenfalls 
zum Theil aus Zerfallsproducten dieser Säure, von denen bisher 
nur eines in Gestalt seines Oxims rein erhalten worden ist. 
Ausserdem sind aber in dem Oele Verbindungen enthalten, die 
noch viel zersetzlicher sind als die Acetylmethylnitrolsäure und 
daher die ausserordentliche Unbeständigkeit des frischen Oeles 
bedingen. Die Isolirung der Acetylmethylnitrolsäure gelang 
erst, als Mittel gefunden waren, diese Körper unschädlich zu 
machen. Es liegt die Vermuthung nahe, dass es sich hier 
um Methylnitrolsäure handelt, welche durch Abspaltung von 
Acetyl aus der Acetylmethylnitrolsäure entstanden sein könnte. 
Weiter wäre an das nach Duden 's Untersuchungen so sehr 
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zersetzlicbe Dinitromethaii zu denken, welches aus dem Aceton 
ebenso entstanden sein könnte wie das Dinitroäthan aus Methyl- 
äthylketon. Versuche, das Dinitromethan in Gestalt seiner 
schwer löslichen Kaliumverbindung abzuscheiden, sind allerdings 
erfolglos geblieben. Schliesslich würde auch die Bildung von 
Knallsäure nicht auffällig sein. 

Die Oxydation des Methyläthylketons liefert unter ähnlichen 
Bedingungen neben farblosen gasförmigen Producten haupt- 
sächlich Essigsäure, Aethylnitrolsäure , Dinitroäthan, etwas 
Ameisensäure, sehr wenig Ammoniak und Blausäure. Propion- 
säure und Oxalsäure konnten nicht aufgefunden werden. Der 
Vorgang wird demnach in seinen Hauptphasen durch folgende 
Gleichungen dargestellt: 

1. CHsCHgCOCHs -h HNOa = CH 3 .C : NOH.COCHs + H^O. 

Ha. CHaC : NOH.COCH3 HNüg = CH3C : NOH.NO, -j- CH.,COOH. 

b. CHgC : NOH.COCH, -f HoO + 3 HNO 3 = 2 CH 3 COOH + 4HNO*. 

Auch hier lässt sich das Auftreten von Stickoxydul wie bei 
der Oxydation des Acetons formuliren: 

CH3CO.C : NOKCHg -f- HNO3 = 2 CH 3 COOH N 2 O. 

Die Nebenproducte werden durch weitere Oxydation der 
Aethylnitrolsäure gebildet werden. Wie bereits erwähnt, wird 
die Säure durch Salpetersäure schon in der Kälte heftig unter 
Entwickelung nitroser Dämpfe angegriffen. Dabei entsteht 
neben anderen Producten auch Dinitroäthan. Das letztere 
kann demnach aus der Aethylnitrolsäure gebildet werden; ob 
aber diese ein nothwendiges Zwischenproduct bei der Bildung 
des Dinitroäthans aus Isonitrosoäthylmethylketon ist, mag dahin- 
gestellt bleiben. 

Die Oxydation einer Oximidogruppe zur Nitrogruppe, wie sie 
beim Uebergange von Isonitrosomethyläthylketon oder Aethyl- 
nitrolsäure in Dinitroäthan stattfindet, steht bekanntlich nicht 
ohne Analogie da. So werden das Chinondioxim und dessen 
Substitute durch starke Salpetersäure in die entsprechenden 

'*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 26 , 3003. 
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Paradinitrobenzole verwandelte^). Vor allem aber stellt der 
Uebergang der Nitrosophenole, die ja sicher als Chinonmonoxime 
aufzufassen sind, in Paranitrophenole unter der Einwirkung 
der Salpetersäure e^) ein vollkommenes Analogon zur Umwand- 
lung der Aethylnitrolsäure in Dinitroäthan dar bis auf die 
Wanderung des Wasserstoifatomes. Vielleicht bilden sich in 
beiden Fällen intermediär die wahren Nitrosokörper : 



OH ; 


CeH4 


NO 


ch«ch/ 


NO 


NOoi 


OH 


CÄ 


CH,CH 


NO2 

^NO^ 


\ 


NOi 


Behält man für die Pseudonitrole und secundären Dinitro- 
carbüre die alten Formeln bei, so gehört auch die Oxydation 
von Propylpseudonitrol zu Dinitropropan und der Uebergang 
von aromatischen Ketoximen in Dinitromethanderivate hier- 
her, und schliesslich auch die Umwandlung von Diazobenzol in 
Diazobenzolsäure , vorausgesetzt, dass man die von Bam- 
berger^^) vertretene Auffassung des Vorganges annimmt: 

CeHsN : NOH C^H^NnNO OoH^NENOo , 

und nicht die von Hantzsch^^) für die Diazobenzolsäure vor- 
geschlagene Formel 

CeHs.N . N.OH 

\/ 

0 

vorzieht. 


’■*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 30 , 615; 31 , 430 u. s. w. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 7 , 965 ; diese Annalen 370 , 32 u. s. w. 
Diese Annalen 180 , 147. 

*’) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 33 , 3490. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 37 , 2601. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 37 , 1729. 
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Experimenteller Theil. 

Oxydation des Acetons. 

Die Oxydation des Acetons wurde theils in der früher 2*^) 
beschriebenen Weise ausgeführt, theils mit einer kleinen Ab- 
änderung. Schichtet man nämlich das Aceton über die Salpeter- 
säure, so kommt es bei niedriger Temperatur zuweilen vor. 
dass die Reaction allmählich cinschläft und die Ausbeuten dem- 
entsprechend gering werden. Man mischt daher besser je 
21 ccm Aceton mit 20 ccm Salpetersäure (spec. Gew. 1,4). 
Dabei findet sehr merkliche Envärmung statt, ohne dass eine 
weitere Einwirkung eintritt, vorausgesetzt, dass die Salpetersäure 
keine salpetrige Säure enthält. Alsdann bringt man unter die 
Mischung ein wenig rothe rauchende Salpetersäure und stellt 
die Cylinder in Wasser von Zimmertemperatur. Wie schon 
fiTiher bemerkt, darf die Menge des Kühlwassers nicht zu ge- 
ring sein, da die Reaction sonst leicht explosionsartige Heftig- 
keit annimmt. Aus demselben Grunde ist darauf zu achten, 
dass das Niveau des Kühlwassers höher steht, als die Flüssig- 
keit in den Cylindern, sonst erhitzen sich die oberen Schichten 
zu sehr. 

Bei normalem Verlaufe ist die Reaction nach zwei bis 
drei Tagen zu Ende und das Product wird, wie früher an- 
gegeben, in die ^vasserlöslichen und die ätherlöslichen Bestand- 
theile zerlegt. 

Die Ausbeute au ätherlöslichem Ocl beträgt, auch wenn 
mau nach dem abgeänderten Verfahren arbeitet, meist 80 pC. 
des Acetons, in einzelnen Fällen steigt sie auf 100 pC. Isolirt 
man das Oel bald nach Beendigung der Gasentwickelung, so 
zeigt es einen so hohen Grad von Zersetzlichkeit, dass nicht 
daran zu denken ist, die darin vermuthete Acetylmethylnitrol- 
säure zu isoliren. Die Beobachtung, dass beim Verdunsten 
des Aethers im Luftstrome sich iu der Zuleitungsröhre bisweilen 
Spuren von Krystallen ausschieden, gab Veranlassung, durch 


Diese Annalen 277, 313. 
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systematische Versuche die zur Bildung grösserer Mengen der 
Krystalle günstigen Bedingungen zu ermitteln. Es zeigte sich 
bald, dass das Oel um so beständiger wird und um so leichter 
Krystalle abscheidet, je länger man die Oxydationsmischung 
vor der weiteren Verarbeitung sich selbst überlässt. Die Ur- 
sache davon dürfte sein, dass das Oel sehr zersetzliche Ver- 
bindungen enthält, bei deren Zerfall salpetrige Säure entsteht, 
welche erfahrungsgemäss bei allen hierher gehörigen Körpern 
eine schnell fortschreitende Zersetzung einleitet. In der ur- 
sprünglichen Mischung aber kann das überschüssige Aceton die 
salpetrige Säure aufnehmen und unschädlich machen. 

Um daher die Aethylmelhylnitrolsäure zu isoliren, lässt 
man das Oxydationsgemisch etwa acht Tage lang stehen und 
trennt dann, wie gewöhnlich, das Oel durch Aether. Beim 
Verdunsten des Aethers im trocknen Luftstrome scheiden sich 
jetzt ohne Weiteres Krystallblätter ab; ihre Menge vermehrt 
sich noch, wenn man die Masse bei möglichst niederer Tem- 
peratur in einer flachen Schale im Vacuum über Kali und 
Schwefelsäure stehen lässt. Durch Absaugcii auf einem Thon- 
teller und Abpressen in der Kälte können die Krystalle von 
anhaftendem Oel befreit werden. 

Auch durch gelinde Reductionsmittel kann man dem Oel 
seine grosse Zersetzlichkeit nehmen. Man trägt zu diesem 
Zwecke das sofort nach beendigter Reaction isolirte Oel in eine 
Lösung von überschüssigem Natriumbisulfit ein. Das Oel löst 
sich mit orangerother Farbe, welche allmählich, ohne dass 
Gasentwickclung eintritt, in hellgelb umschlägt. Nach einigen 
Tagen äthert man aus und verarbeitet die ätherische Lösung 
wie oben angegeben. 

In Wasser und Aether lösen sich die Krystalle sehr leicht, 
schwierig aber oder giu’ nicht in Petroläther. Zur Reinigung 
löst man in wenig Aether, verdünnt mit Petroläther und lässt 
bei möglichst niedriger Temperatur im Vacuum über Kali und 
Schwefelsäure verdunsten. ]\Ian erhält so wasserhelle Tafeln, 
die sich oberhalb 50® braun färben und zwischen 55® und 62® 
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zu einer braunen Flüssigkeit schmelzen. Oberhalb 60® tritt 
unter langsamer Gasentwickelung Zerfall ein. 

Im Vacuum lässt sich der Körper bei niedriger Temperatur 
längere Zeit aufbewahren, bei Zimmertemperatur aber zertliesst 
er selbst in offenen Gefüssen schon im Laufe eines Tages 
unter Entwickelung rother Dämpfe. 

Die Analyse ergab die für Acetylmethylnitrolsaure l>e- 
rechneten Zahlen. 


i 

I 


I 


0,2805 g gaben 0,2766 COo und 0,0842 H^O. 

0,2850 g „ 0,2870 C(L „ 0,0852 HoO. 

0,3715 g „ 65,4 ccm feuchten Stickstoff bei 13® und 757 mm 

Druck. 

Berechnet für befunden 

CHaCO.C^NOH.NO» 


C 27,27 

H 3,03 

N 21,21 


26,89 27,47 — 

3,34 3,32 — 

— — 20,73 


Die Ausbeute beträgt nur etwa 15 pC. des Acetons. 

In wässriger Lösung mit salzsaurem Phenylhydrazin giebt 
der Körper die theoretisch mögliche Menge des früher be- 
schriebenen Hydrazoxims 

CH,C.C=NOH.NOa 

‘II 

N.NHCaHß 


Das Hydrazoxim scheidet sich ohne jede Verharzung in 
prachtvollen, goldgelben Nüdelchen ab, welche ohne weitere 
Reinigung bei 130® unter heftiger Zersetzung schmelzen. Je 
nach der Geschwindigkeit des Thhitzens kann man übrigens 
dep Schmelzpunkt zwischen 126® und 132® finden. Aus 
ätherischer Lösung durch Petroläther abgeschieden, krystallisirt 
der Körper in den charakteristischen bernsteingelben , durch- 
sichtigen Prismen, welche an der Luft sofort unter Verlust von 
Krystalläther verwittern. 


**) Diese Annalen 277, 323. 
**) loc. cit. 331. 
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Je 0,5 g Acetylmethylnitrolsäure gaben 0,75 und 0,82 g Hydrazoxini, 

0,74 g „ „ 1,17 g Hydrazoxim, 

•Während sich 0,82 g und 1,24 g berechnen. 

Durch diese Versuche ist es sicher erwiesen, dass in dem 
Oele thatsächlich die schon früher darin vermuthete Acetyl- 
methylnitrolsäiire vorhanden ist. 

Aus einer Reihe von Beobachtungen wurde früher ge- 
schlossen, dass die Menge der Acetylmethylnitrolsäure etwa ein 
Dritttheil bis die Hälfte des Oeles betragen möge ^‘*). Das 
wird durch folgende Versuche bestätigt. 

17,2 g Oel wurden unter Kühlung mit 100 ccm .SOpro- 
centiger Salzsäure übergossen. Es entstand eine rothe Lösung, 
die allmählich unter Gasentwickelung farblos wurde. Die Gase 
bestanden aus fast reinem Stickoxydul mit geringen Bei- 
mischungen von Kohlensäure, nitrosen Gasen und Chlor. Nach 
Beendigung der Gasentwickelung w'urdo die Lösung ausgeäthert, 
der ätherische Auszug verdunstet. Es hinterblieben 11,5 g 
öldurchtränktc Krystalle. Das Gemisch wurde in heissem Benzol 
schnell gelöst — bei längerem Kochen tritt Zersetzung ein — 
und lieferte beim Erkalten eine Krystallisation von 7 g fast 
reinem Chlorisoiiitrosoaceton Um die im Benzol gelöste 
Menge Chlorisonitrosoaceton noch annähernd zu bestimmen, 
wurde die Lösung mit wenig MAsser ausgeschüttelt und die 
wässrige Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin schwach erwärmt. 
Es krystallisirte l g Chlormethylglyoxim^'% entsprechend 0,9 g 
Chlorisonitrosoaceton. Im Ganzen waren also 7,9 g Chloriso- 
nitrosoaceton entstanden, welche 8,C g Acetylmethylnitrolsäure 
= 50 pC. des angewandten Oeles entsprechen. 

Die Einwirkung der Salzsäure verläuft nach folgender 
Gleichung: 

CHgCO.C; : NOH.NOe HCl = CH 3 CO.ONOIICI -f- HNO^ . 

“) loc. cit. 331. 

Vergl. auch Bor. d. deutsch, chem. tres. 5J7, 936. 

loc. cit. 316 und 317. 

loc. cit. 320. 
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Die salpetrige Säure scheint, ^vie aus der Entwickelung 
von Stickoxydul zu schliessen ist, einen Theil der in dem Oel 
vorhandenen Isonitrosoverbindungen zu zei*setzen und zwar 
scheint das weder die Acet)imethylnitrolsäure noch das Chloriso- 
nitrosoaceton zu sein, sondern ein anderer leichter angi’eifl)arer 
Körper. Lost man nämlich in der zur Zersetzung des Oeles 
benutzten Salzsäure eine reichliche Menge Harnstoff auf, so 
bestehen die entweichenden Gase zum grössten Theile aus 
Stickstoff’ und Kohlensäure, ein Zeichen, dass die frei werdende 
salpetrige Säure den Harnstoff angegriffen hat. Die Ausbeute 
an Chlorisonitrosoaceton wird dadurch aber nicht erhöht. Viel- 
mehr gaben bei einem Versuche 20,2 g Oel 6,4 g Chloriso- 
nitrosoaceton und 1,4 g Chlormethylglyoxiin, entsprechend 1,25 g 
Chlorisonitrosoaceton. Im Ganzen also 7,65 g Chlorisonitroso- 
aceton, denen 8,2 g Acetylmethylnitrolsäure oder 40 pC. des 
Oeles entsprechen. 

Aus der Menge des aus dem Oele durch Salzsäure ent- 
stehenden Chlorisonitrosoacetons, am sichersten unter Zusatz 
von Harnstoff’, kann man demnach einen annähernden Schluss 
auf die Menge der darin befindlichen Acetylmethylnitrolsäure 
ziehen. Bei den meisten bisher angestellten Versuchen schwankte 
dieselbe zwischen 40 und 50 pC. des Oeles. 

Hier mag noch erwähnt werden, dass das Chlorisonitroso- 
aceton in concentrirter Salzsäure schwer löslich ist, man kann 
es daher aus seiner concentrirten wässrigen Lösung durch Zu- 
satz von rauchender Salzsäure in schönen, sägeartig gezackten, 
quergestreiften Prismen krystallisirt erhalten. Auch durch diese 
Art der Reinigung wurde übrigens der Schmelzpunkt nicht 
über 106 — 107® erhöht 

Umsetzungen des Oeles mit Wasser und Salpetersäure. 

In der Einleitung ist ausgeführt worden, dass das Oel als 
ein Zwischenproduct der durchgreifenden Oxydation des Acetons 
anzusehen ist. Wenn diese Annahme richtig ist, so muss das 

Vergl. diese Annalen S77, 318. 

Annalen der Chemie 283. Bd. 
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Oel durch Wasser oder Salpetersäure in dieselben Körper 
übergeben, welche durch energische Oxydation aus dem Aceton 
gebildet werden. Das ist nun in der That der Fall-^). 

Suspendirt man das Oel in Wasser, so findet allmählich 
unter Gasentwickelung fast völlige Lösung statt; nur wenig 
schaumig aufgeblähtes Harz bleibt zurück. Der Gewichts- 
verlust bei der Gasentwickelung beträgt 20 — 30 pC. des Oeles. 
Die Gase bestehen im wesentlichen aus Stickoxydul und Kohlen- 
säure, zuweilen finden sich noch geringe Mengen höherer Oxyde 
des Stickstoffs, aber kein Kohlenoxyd. 

Beim Erwärmen der vom Harz abgegossenen Lösung tritt 
ein weiterer Gewichtsverlust von etwa 10 pC. ein, indem ge- 
löste Kohlensäure und Stickoxydul, sowie geringe Mengen von 
Aether, Blausäure und Spuren von Aceton, die noch in dem 
Oel vorhanden waren, durch den Kühler entweichen. Nach 
Absorption der Kolilensäure durch Kalilauge bleibt ein explo- 
sives Gasgemisch, wohl aus Aetherdämpfen und Stickoxydul be- 
stehend, zurück. Leitet man das Gas durch concentrirte Salz- 
säure und dann durch Kalilauge, so erhält man fast reines 
Stickoxydul. Wenn man die Absorptionssalzsäure nach mehr- 
tägigem Stehen verdampft , so bleiben nur äusserst geringe 
Spuren von Salmiak, nicht aber Oxalsäure oder Oxamid zurück, 
ein Zeichen, dass Cyan nicht entsteht. 

Wenn man nun mit Wasserdampf destillirt, so gehen 
flüchtige Säuren über, welche zum weitaus grössten Theile aus 
Essigsäure, neben etwas Ameisensäure, Blausäure und, wie es 
scheint, geringen Mengen einer höher molekularen Säure be- 
stehen. Neutralisirt man das Destillat mit Natronlauge oder 
Baryt, dampft zur Trockne und berechnet die erhaltene Salz- 
menge als Acetat, so ergiebt sich die Ausbeute an Essigsäure 
zu 20 — 30 pC. des Oeles. 

Der tiefroth gefärbte Destillationsrückstand liefert nach 
dem Entfärben mit Thierkohle mit salzsaurem Phenylhydrazin 


“) Vergl. auch loc. cit 315. 
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versetzt Brenztraubensäurehydrazon in einer Ausbeute, die rund 
4 pC. des Oeles an Brenztraubensäure entspricht. 

Aus Alkohol oder verdünnter Essigsäure krystallisirte das 
Hydrazon in prachtvollen, gelblichen Nadeln, welche oberhalb 
170^ etwas sinterten und je nach Art des Erhitzens bei 178 
bis 183® unter Zersetzung schmolzen. Zum Vergleich aus 
Brenztraubensäure hergestelltes Hydrazon verhielt sich genau 
ebenso. 


0,2322 g gaben 0,5193 CO^ und 0,1262 H^O. 

0,2097 g „ 30,1 ccm feuchten Stickstoff bei 16^^ und 758 mm Druck. 

0,2713 g „ 38,8 ccm feuchten Stickstoff bei 1 5,5® bei 746 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

CflHjoNoOo 


C 60,67 

H 5,62 

N 15,73 


60,99 — — 

6,04 — — 

— 16,88 16,39 


Qualitativ wurde die Brenztraubensäure auch durch Ueber- 
führung in die durch ihre charakteristischen Eigenschaften leicht 
erkennbare a-Isonitrosopropionsäure mehrmals nachgewiesen. 

Wenn man die bei der Zersetzung des Oeles erhaltene 
von flüchtigen Säuren befreite wässrige Lösung eindampft, so 
bleibt ein theilweise krystallinischer Rückstand , welcher 1 5 
bis 20 pC. des Oeles ausmacht und Va 1 pC. des Oeles 
an Oxalsäure und l^a pC. an Ammoniak enthält. Ausserdem sind 
darin eigenthümliche Stickstoff' enthaltende Säuren vorhanden, 
von denen weiter unten die Rede sein wird. 

ln besonderen Versuchen wurde auch die Menge der ent- 
standenen Blausäure bestimmt. Sie betrug 0,3 bis 0,6 pC. 
des Oeles. 

Es mag hier noch erwähnt werden, dass die Mengen der 
Blausäure und Oxalsäure, welche beim Behandeln des ursprüng- 
lichen Oxydationsgemisches mit Aether und Wasser in die 
wässrige Lösung übergehen, von derselben Grössenordnung sind, 
wie die bei der Zersetzung des Oeles mit Wasser erhaltenen. 
Es wurden etwa 2 pC. des Acetons an Oxalsäure und 0,3 pC. 
an Blausäure gefunden. 
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Dass diese wässrige Lösung hauptsächlich Essigsäure und 
Ameisensäure, vermuthlich auch etwas Brenztraubensäure ent- 
hielt, wurde bereits früher mitgetheilt. 

Die oben erwähnten stickstoffhaltigen Säuren kann man 
wenigstens theilweise in Gestalt ihrer Bleisalze isoliren. Zu 
dem Zwecke zersetzt man das Oel am besten in der Kälte mit 
Wasser, übersättigt dann behufs Abscheidung von Oxalsäure 
und Brenztraubensäure mit Baryt oder Kalk, wobei zuweilen 
noch mässige Gasentwickelung und Harzabscheidung eintritt. 
Die filtrirte Lösung wird neutralisirt und mit Bleinitrat oder 
Bleiacetat versetzt. In beiden Fällen tritt erst durch Zusatz 
eines grossen Ueberschusses des Fällungsmittels die Abscheidung 
eines weissen amorphen Niederschlages ein, die aber auch so 
unvollständig bleibt. Wenn man nämlich das Filtrat fractionirt 
mit Natronlauge versetzt, so enthalten die ersten Fällungen 
noch von dem organischen Bleisalz, welches, wie das aus der 
neutralen Lösung erhaltene, beim Erhitzen schwach verpufft. 

Die Analyse von Bleisalzen verschiedener Darstellung gab 
folgende Zahlen, aus denen sich eine einigermassen verständ- 
liche Formel um so weniger ableiten lässt, als die Zusammen- 
setzung nicht constant ist. 



Wasser 

Pb 

C 

II 

N 

Verlust bei 120® 

in 

der wasserfreien 

Substanz 

I. 

7,40 

61,58 

16,68 

1,12 

2,80 — 

11. 

7,74 

59,44 

— 

— 

— — 

III. 

7,28 

60,97 

— 

— 

— — 

IV. 

7,62 

60,44 

11,67 

1,51 

1,82 1,74 

V. 

3,43 

68,77 

17,79 

0,82 

2,11 — 


Zersetzt man das Bleisalz mit Schwefelsäure, und äthert 
sehr oft aus, so gewinnt man beim Verdunsten des Aethei^s 
einen Syrup, der allmählich zu einer blasigen halbfesten Masse 
gesteht. In Wasser ist die Säure leicht löslich, die Lösung 
wird durch Ammoniak gelb gefärbt. Die neutralisirte Lösung 
giebt mit Bleinitrat, Chlorcalcium und Chlorbaryum in Essig- 
säure lösliche Fällungen. Silbemitrat fällt ebenfalls, aber 

i 

I 

I 
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■wieder nur, wenn im TJeberschuss angewendet und selbst dann 
unvollständig. Auch die Silbersalze sind nicht constant zu- 
sammengesetzt. 

Die Producte der Zersetzung des Oeles durch Wasser sind also : 


Gase (hauptsächlich COj und NoO) 30 — 40 pC. 

Essigsäure und etwas Ameisensäure 20 — 30 pC. 

Blausäure 0,5 pC. 

Nichtflüchtige Producte, darunter Oxalsäure 1 pC., 

Ammoniak 1,5 pC., Brenztraubensäure 4 pC. 15—20 pC. 

Im Ganzen im Mittel: 78 pC. 


Der Verlust ist zum Theil jedenfalls auf einen Wasser- 
gehalt des Oeles zu schieben, da im Interesse eines möglichst 
schnellen Arbeitens die ätherische Lösung nur flüchtig ge- 
trocknet '«'erden konnte; möglicherweise entweicht aber auch 
beim Abdestilliren der flüchtigen Säuren und beim Eindampfen 
des Destillationsrückstandes ein Theil der Zcrsetzungsproducte. 

Jedenfalls sind die wohlcharakterisirteu Producte dieselben, 
welche auch bei der durchgreifenden Oxydation des Acetons 
entstehen mit Ausnahme der Brenztraubensäure, w’elche natür- 
lich durch überschüssige Salpetersäure zu Oxalsäure und Kohlen- 
säure verbrannt wird, und der stickstoffhaltigen Säuren, welche 
durch Salpetersäure ebenfalls zerstört werden, da sie sich nicht 
bilden, wenn das Oel mit überschüssiger Salpetersäure be- 
handelt wird. 

Eine einfache Formulirung der Zersetzung des Oeles lässt 
sich selbstverständlich nicht geben, da wir über die Natur von 
etwa der Hälfte seiner Menge im Unklaren sind und auch ein 
beträchtlicher Theil der Zcrsetzungsproducte noch nicht identi- 
fleirt ist. 

Immerhin ist die Bildung der hauptsächlichsten Producte 
aus der Anwesenheit der Acetylmethylnitrolsäiire zu erklären. 
Dieselbe kann nach zwei Richtungen hin zerfallen: 

I. CH3CO.O=NOH.N02 4 - H.2O == CH3COOH - 1 - HCOOH -f- N.O“). 

II. CH3CO.ONOH.NO.2 = CH3CO.COOH -P NoO. 

Vergl. liierzu deu Zerfall des Chlorisouitrosoacetoiis. Diese Annalen 

Ä77, .318. 


I 
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Die Menge der gebildeten Essigsäure (20 — 30 pC. des 
Oeles) steht wieder im Einklang mit der Annahme, dass das 
Oel 40 — 50 pC. Acetylmethylnitrolsäure enthält, denn die 
letztere sollte nach Gleichung I etwa die Hälfte ihres Ge- 
wichtes an Essigsäure liefern. 

Ameisensäure entsteht nur in relativ geringer Menge, statt 
dessen aber viel Kohlensäure ; daher liegt es nahe anzunehmen, 
dass die neben Acetylmethylnitrolsäure im Oel vorhandenen 
Körper, welche dessen grosse Zersetzlichkeit bedingen, bei 
ihrem Zerfall oxydirendc Substanzen, etwa salpetrige Säure 
abgeben. 

Die Oxalsäure kann durch weitere Oxydation von Brenz- 
traubensäure entstanden sein, doch sind vielleicht noch andere 
Quellen vorhanden. 

Die geringen Mengen Ammoniak und Blausäure werden 
irgend welchen Kebenreactionen ihre Entstehung verdanken, 
jedenfalls kann ihr Auftreten bei der Zersetzung von Oximido- 
körpern nicht befremdeu. 

In dem anderthalbfachen Volumen salpetrigsäurefreier 
Salpetersäure löst sich das Oel leicht auf, trotz guter Kühlung 
zersetzt sich die Mischung nach kurzer Zeit mit explosions- 
artiger Heftigkeit unter Entwickelung rother Dämpfe. Im 
Kückstande bleibt eine mit Wasser mischbare Flüssigkeit, 
welche viel Oxalsäure enthält und durch Alkalien tiefroth ge- 
färbt wird. Stark verdünnte reine Salpetersäure löst in der 
Kälte allmählich unter Gasentwickelung, beim Erwärmen der 
klaren Lösung tritt nochmals lebhafte Entwickelung roth ge- 
färbter Gase ein, die Flüssigkeit enthält dann reichlich Ammon- 
salze. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade hinterbleibt nur 
eine geringe Menge Oxalsäure. 

Zersetzung des Oeles heim Erhitzen. 

Bereits in der ersten Mittheilung wurde erwähnt, dass 
das Oel sich beim Erwärmen unter Bildung eines dickflüssigen 

loc. dt. 315. 
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Rückstandes zersetzt. Durch Behandlung mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin kann man daraus ein bei schmelzendes Oxim CgHgN^O^ 
isoliren. Die Bildung desselben aus Acetylmethylnitrolsäure 
lässt sich folgendermassen formuliren; 

I. 2 CHaCO.C=NOH.NOa = C0HÜN2O4 -f 2 HNOi. 

II. C^HeNgO^ -f 2 NH 30 = CoH^N^O^ + 2II2Ü. 

Eine isomere, bei 191® schmelzende Verbindung wurde 
früher durch umgekehrte Folge der Reactionen gewonnen, 
nämlich durch Oximirung der Acetylmethylnitrolsäure und Ab- 
spaltung von salpetriger Säure aus dem Ritromcthylglyoxim; 

I. CH3CO.C : NOH.NO3 + NH3O = CHgC : NüII.C : NOH.NO2 + II^O. 

n. 2CH3C : NOH.C : NOH.NO. = CoHhN^O* + 2 HNO, . 

Zur Darstellung des zuerst genannten Körpers erwärmt 
man höchstens 30 g OeP-) auf einmal in einer Hachen Schale 
auf dem Wasserbade, bis die Entwickelung rother Dämpfe völlig 
aufgehört hat. Das rückständige dicke Del wird mit einer 
Lösung von 60 g salzsaurem Hydroxylamin in 200 g Wasser 
bei 30 — 40® so lange digerirt, bis alles Oel entweder gelöst 
oder fest geworden ist. Dazu sind zwei bis drei Tage erforder- 
lich. Nach dem Erkalten filtrirt man das ausgeschiedene Oxim 
ab. Durch Ausäthern des Filtrates kann man eine weitere 
Menge gewinnen, die aber nur langsam fest wird. Aus der 
wässrigen Lösung erhält man durch einfaches Eindampfen das 
überschüssige salzsaure Hydroxylamin zurück. 

Das Oxim wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
wenig heissem Wasser gereinigt. In kaltem Wasser ist es 
ziemlich schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether, unlöslich 
in Petroläther. Es schmilzt bei 139 — 140® unter Zersetzung. 
Die Ausbeute ist etwa gleich einem Drittel des angewandten Oeles. 

0,2435 g gaben 0,3202 CO^ und 0,0937 HoO. 

0,2670 g „ 65,3 ccm feuchten Stickstoff bei 14® und 748 mm 

Druck. 

loc. cit. 327. 

**) Bei Anwendung grösserer Mengen wird die Reaction leicht so heftig, 
dass Feuererscheinung eiutritt. 
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Berechnet für Gefunden 

C 36,00 35,86 

II 4,00 4,27 

N 28,00 28,30 


Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 


Alkohol 

Substanz 

Erniedrigungs- 

punkt 

Mol.-Gew’. 

Mol.-Gew. 

berechnet 

14,8 g 

0,3050 g 

0,116« 

204 

200 

fcc 

00 

r-i 

0,5530 g 

0,215« 

200 

— 

14,8 g 

0,8513 g 

0,342« 

193 

— 


Salpetersäure führt den Körper in ein um zwei Wasser- 
stoffatome ärmeres und um ein Sauerstoffatom reicheres Product 
über. Man löst am besten in der zehnfachen Menge Salpeter- 
säure (spec. Gew. 1 ,4) und leitet durch Erwärmen oder Zusatz 
von etwas rother rauchender Salpetersäure die unter Ent- 
wickelung rother Dämpfe verlaufende Reaction ein. Nach 
Beendigung derselben fällt man das Oxydationsproduct durch 
Wasserzusatz aus. Die mikroskopischen Kryställchen sind in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln in der Kälte fast unlöslich, 
aus siedendem Alkohohl können sie umkrystallisirt werden. 


0,2590 g gaben 0,3194 CO^ und 0,0687 H^O. 

0,2265 g „ 52,1 ccm feuchten Stickstoff bei 15,5® und 746 mm 


Druck, , 

I 

Berechnet für Gefunden ' 

CcH«N,05 ! 

C 33,74 33,67 I 

H 2,80 2,95 

X 26,17 26,36 


Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 


Alkohol 
15,87 g 


Substanz 


0,2358 g 


Emiedrigungs- Mol.-Gew'. Mol.-Gew. 
puiikt berechnet 

0,087« 205 214 


Eine eingehendere Untersuchung der oben beschriebenen 
Verbindung CßHgN 404 , sowie des isomeren bei 191® schmelzen- 
den Körpers ist bereits begonnen. 
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Versuche zur Aufklärung der katalytischen Wirkung 
der salpetrigen Säure, 

In der Einleitung ist eingehend erörtert, dass reine Salpeter- 
säure auf Aceton in der Kälte nur einwirkt, wenn man ihr 
etwas salpetrige Säure zusetzt, dass sich aber die einmal be- * 
gonnene Reaction von selbst fortsetzt. Zur Erklärung dieser 
Thatsache wurde angenommen, dass die salpetrige Säure zu- 
nächst die Bildung von Isonitrosoaceton bewirkt, w'elches dann 
durch die Salpetersäure einerseits in Acetylmethylnitrolsäure 
übergeführt, andererseits aber zu Essigsäure, Ameisensäure 
und Kohlensäure oxydirt wird und dadurch die Bildung neuer 
Mengen von salpetriger Säure veranlasst. 

Soll diese Ansicht haltbar sein, so muss man einmal die 
Einwirkung reiner Salpetersäure auf Aceton durch Zusatz vou 
Isonitrosoaceton einleiten können und ferner muss sich Iso- 
nitrosoaceton durch Salpetersäure in Acetylmethylnitrolsäure 
verwandeln lassen. 

Beides wird durch den Versuch als zutreffend erwiesen. 

Einleitung der Keaction durch Isonitrosoaceton. 

10 ccm Aceton wurden in einem Cylinder mit etwas Wasser 
und 10 ccm reiner Salpetersäure (spec. Gew. 1,4) unterschichtet. 
Ein zweiter Cylinder wurde ebenso beschickt, nur waren dem 
Aceton 0,5 g Isonitrosoaceton zugesetzt. Beide Cylinder kamen 
in dasselbe Wasserbad. Der Inhalt des ersten Cylinders 
mischte sich allmählich ohne Gasentwickelung, nach sechs 
Tagen zeigte die Lösung noch reinen Acetongeruch. Aether 
nahm keine schwerffüchtigen Producte auf, die wässrige Lösung 
enthielt weder Oxalsäure noch Blausäure, färbte sich mit 
Alkali nicht gelb, kurz es war keine Reaction eingetreten. 

In dem zweiten Cylinder dagegen verlief die Reaction 
innerhalb zweier Tage genau so wie bei Zusatz von salpetriger 
Säure. Die Menge des entstandenen Oeles betrug 6,2 g 
= 80 pC. des Acetons. Durch Behandeln mit coiiceutrirter 
Salzsäure (vergl. Seite 224) wurden daraus 2,35 g Chloriso- 
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nitrosoaceton und 0,5 g Chlormethylglyoxim gewonnen, welche 
zusammen 3 g Acetylmethylnitrolsäure = 48 pC. des Oelos 
entsprechen. In der wässrigen Lösung konnten Oxalsäure 
und Blausäure nach ge wiesen werden. 

Ein Controlversuch mit je 15 g Aceton und 25 g reiner 
Salpetersäure verlief genau ebenso. Die Flüssigkeiten wurden 
diesmal gemischt und zu einer der Mischungen 0,7 g Isonitroso- 
aceton zugesetzt. Hier war die Reaction in drei Tagen be- 
endigt; die Ausbeute an Oel betrug 12 g =80 pC. des 
Acetons. Daraus wurden 5 g Chlorisonitrosaceton, entsprechend 
5,4 g Acetylmethylnitrolsäure =45 pC. des Oeles erhalten. 
Die Mischung, w^elche keinen Zusatz erhalten hatte, war nach 
sechs Tagen noch ganz unverändert. 

Das Isonitrosoaceton vermag also die Reaction ebenso 
gut einzuleiten wie salpetrige Säure. Ebenso verhält sich, 
wie zu erwarten, auch das fertige Oel, da dasselbe ja durch 
Salpetersäure unter Entwickelung von salpetriger Säure an- 
gegriffen wird. 

10,5 g frisch bereitetes Oel gaben mit Salzsäure 4,6 g 
Chlorisonitrosoaccton und 0,77 g Chlormethylglyoxim, ent- 
sprechend 5,6 g Acetylmethylnitrolsäure = 54 pC. des Oeles. 

10.5 desselben Oeles wurden mit 17 g Aceton gemischt und 
mit 28 g Salpetersäure unterschichtet. Die Reaction verlief 
wie gewöhnlich. Erhalten wurden 24,5 g Oel, enthaltend 11,4 g 
Acetylmethylnitrolsäure (wie oben bestimmt). Aus den 17 g 
Aceton waren demnach 14 g Oel = 82 pC. des Acetons neu 
gebildet, enthaltend 5,8 g Acetylmethylnitrolsäure =41 pC. 
des neu entstandenen Oeles. 

Ueherführung des Isonitrosoacetons in Acetylmethylnitrolsäure. 

Trägt man Isonitrosoaceton in reine Salpetersäure (spec. 
Gew. 1,4) ein, so wird es unter Zischen und Entwickelung 
rother Dämpfe gelöst; selbst eine ziemlich verdünnte Säure 
greift noch heftig an. Um die Reaction zu mässigen wurden 

3.5 g Isonitrosoaceton in 4 g Wasser gelöst und vorsichtig 4 g 
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reine Salpetersäure (spec. Gew. 1,4) darunter geschichtet. 
Alsbald färbte sich die Grenzschiclit braun und allmählich trat 
unter Entwickelung farbloser Gase Mischung ein. Nach Be- 
endigung der Gaseutwickelung wurde ausgeäthert, die ätherische 
Lösung getrocknet und verdunstet. Es hinterblieben 2,1 g 
Oel, welches behufs Ueberführung der Acetylmethylnitrolsäure 
in Nitromethylglyoxim einen Tag lang in wässriger Lösung 
mit salzsaurcm Hydroxylamin behandelt wurde. Dann wurde 
wieder ausgeäthert, die getrocknete ätherische Lösung ver- 
dunstet, und so ein öldurchtränkter Krystallbrei erhalten, 
welcher nach Absaugen auf dem Thonteller und scharfem Ab- 
presseii 1 g wog. Die Lösung der Krystalle in Aether wurde 
mit Petroläther versetzt. Dabei schieden sich 0,2 g einer 
krystallinischeu Substanz ab, welche aus heissem Wasser um- 
krystallisirt bei 153,5 — 1 54,5® schmolz und alle Eigenschaften der 
Acetoximsäure zeigte. Es war demnach noch etwas Isonitrosoaceton 
unverändert geblieben. Aus dem Filtrat krystallisirten beim Ein- 
dampfen im trocknen Luftstrome wasserhelle Kry Ställchen, die 
au der Luft sofort verwitterten, sich in Wasser sehr leicht 
lösten und nach Erweichen oberhalb 80® bei 94 — 95® unter 
Zersetzung schmolzen. Nach einmaligem ümkrystallisiren aus 
Aether und Petroläther zeigte die Substanz den Schmelzpunkt 
des Nitromethylglyoxims, 97—98®. Wie jenes gab sie mit 
Natriumdicarbonat die früher angegebene Reaction. Durch 
mit salpetriger Säure gesättigte Salpetei-säure wurde sie in das 
ebenfalls bereits beschriebene^^) in Natronlauge unlösliche 
Nitromethylglyoximhyperoxyd übergeführt, welches ohne weitere 
Reinigung bei 65 — 66® schmolz^®). 


Diese Anualen ÄTT, 320. 
loc. cit. 327. 
loc. cit. 325. 

Herr Dr. K. Scho 11 hat uns freundlichst darauf aufmerksam gemacht, 
dass er gelegentlich seiner eingehenden Untersuchungen über die 
Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf Oximo aus dem Methyl- 
glyoxim einen Körper C 3 II 3 N 3 O 5 vom Schmelzp. 107 — 108” er- 
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Bei einem zweiten Versuche wurden 5,7 g Isonitrosoaceton 
in 5 g Wasser gelöst und mit 6,5 g Salpetersäure oxydirt. 
Die Ausbeute an Oel betrug 8 g, aus welchen 3,2 g reines 
Kitromethylglyoxim isolirt werden konnten. 

0,2675 g gaben 0,2392 COg und 0,0863 H^O. 

0,2475 g „ 62,4 ccm feuchten Stickstoff bei 15” und 739 mm 

Druck. 


Berechnet für 

G efunden 

CH3.C : N0H.0 : NOH.NO^ 


C 24,49 

24,39 

n 3,40 

3,63 

N 28,54 

28,69 


Es unterliegt hiernach keinem Zweifel, dass das Isonitroso- 
aceton durch Salpetersäure in Acetylmethylnitrolsäure ver- 
wandelt wird. 

Einwirkung von salpetriger Säure auf Aceton. 

Aus den bisher beschriebenen Versuchen geht hervor, dass 
sich der Verlauf der Reaction zwischen Aceton und Salpeter- 
halten liat (Ber. d. deutsch, chem. Ges. 133, 3502), den er als 
Nitrat des MethylglyoximhjT)eroxyds 

CH3.C . C-ONOo 

II I 

NO.ON 

auffasst und der ein ganz nahes Analogon des von uns erhaltenen 
bei 67” schmelzenden Körpers sein würde, wenn dieser als das 
Nitrit desselben Hyperoxyds anzusehen wäre. Die Analogie tritt 
allerdings weiter zurück, wenn der bei 67® schmelzende Körper 
das Nitromethylglyoximlnperoxyd darstellt: 

CH3.C . C.NOä 

II I . 

NO.ON 

Die letztere Auffassung wurde bereits früher als wahrscheinlich 
angenommen, weil die Substanz keine Nitrosoreaction giebt und 
\\ird jetzt noch gestützt durch den nunmehr erbrachten Nachweis, 
dass schon im Nitromethylglyoxim nicht die Nitrosox^d- sondern 
die Nitrogruppe vorhanden ist. üebrigens ist der von Scholl 
erhaltene Körper vielleicht identisch mit einer bei 113 — 115® 
schmelzendeu Verbindung CgHgNaOß, welche wir früher durch 
Einwirkung von rauchender Salpetersäure aus dem Körper Q.H8Ni04 
erhalten haben. (Diese Annalen Ä7T, 329.) 
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säure befriedigend erklären lässt, wenn man als Zwischen- 
product Isonitrosoacetou annimmt. Die intermediäre Bildung 
dieses Körpers erscheint um so wahrscheinlicher, als Claisen 
und Manasse^’*) den Nachweis erbracht haben, dass nascente 
salpetrige Säure (Amylnitrit bei Gegenwart von Salzsäure oder 
Natriumäthylat) Ketone in Isonitrosoketone überführt. Der 
directe Nachweis von Isonitrosoaceton in dem Einwirkungs- 
producto der Salpetersäure auf Aceton ist uns nun nicht ge- 
lungen; es scheint auch nicht darin vorhanden zu sein, denn 
bei der Behandlung des Oeles mit Hydroxylamin hätte es 
Acetoximsäure liefern müssen, welche wegen ihrer Schwer- 
löslichkeit in Wasser der Beobachtung wohl nicht entgangen 
wäre. Es entstehen zwar neben Nitromethylglyoxim zuweilen 
geringe Mengen schwerlöslicher Körper, aus denen aber bisher 
nur andere Verbindungen isolirt worden sind^'^’). Offenbar wird 
das Isonitrosoaceton durch Salpetersäure so leicht angegriffen, 
dass keine merklichen Mengen davon erhalten bleiben. 

Wir haben nun versucht durch Einleiten von salpetriger 
Säure in Aceton Isonitrosoaceton zu gewinnen, doch ohne 
Erfolg; auch die salpetrige Säure scheint leichter auf Iso- 
nitrosoaceton zu wirken als auf das überschüssige Aceton, und 
zwar bildet sich dabei dasselbe Oel wie bei der Oxydation mit 
Salpetersäure. Vorgreifend sei hier übrigens bemerkt, dass sich 
aus dem Product der Einwirkung von salpetriger Säure auf 
Methyläthylketoii Isonitrosomethyläthylketon isolireii lässt. 

In 15 g gut gekühltes Aceton wurde salpetrige Säure ein- 
geleitet, welche unter Entbindung farbloser Gase alsbald ein- 
wirkte. Nach mehrtägigem Stehen wurde das überschüssige 
Aceton durch einen trocknen Luftstrom verjagt und das 
zurückbleibende Oel (15 g) in wässriger Lösung mit salz- 
saurem Hydroxylamin behandelt. In der mehrfach be- 
schriebenen Weise konnten 5 g Nitromethylglyoxim isolirt und 


*’) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 32, 526. 
Diese Annalen 277 , 321 und 326. 
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durch den Schmelzp. 97 — 98®, Ueberführung in das Hyper- 
oxyd (Schmelzp. 66 ®), die Keaction mit Natriumdicarbonat u. s. w. 
identificirt werden. Das von den Krystallen abgepresste Oel 
gab beim Behandeln mit Salzsäure noch 3 g Chlorisonitroso- 
aceton. Daraus berechnet sich der Gehalt des Oels an Acetyl- 
methylnitrolsäure zu 7,8 g = 52 pC. seines Gerichtes. Durch 
diesen Versuch wird auch die früher ausgesprochene Ver- 
muthung bestätigt, dass das von Sandmeyer®®) aus Aceton 
und flüssigem Stickstofftrioxyd erhaltene Oel mit dem durch 
Einwirkung von Salpetersäure gewonnenen identisch ist. 

Noch einige Bemerkungen über das Verhältniss der Aus- 
beute an Acetylmethylnitrolsäure zu der theoretisch möglichen 
mögen hier Platz finden. Die Ausbeuten an Oel und Acetyl- 
methylnitrolsäure sind in dieser Abhandlung stets in Procenten 
dos angewendeten Acetons angegeben. Da das Aceton im 
üeberschuss vorhanden ist, sind die Zahlen nur dann ver- 
gleichbar, wenn Aceton und Salpetersäure stets in gleichen 
Mengenverhältnissen angewendet werden, wie es bei unseren 
Versuchen der Fall war. Für die Berechnung der theo- 
retischen Ausbeuten ist die Menge der Salpetersäure zu Grunde 
zu legen. 

Aus 20 ccm Salpetersäure (spec. Gew. 1,4), entsprechend 
etwa 18 g IINO 3 , entstehen rund 14 g Oel, enthaltend 7 g 
Acetylmethylnitrolsäure. Von letzterer könnten aber 19,2 g 
gebildet werden; demnach gehen 37 pC. des Stickstoffs der 
Salpetersäure in die Acetylmethylnitrolsäure über. Da nun 
auch die übrigen Bestandtheile des Oels zweifellos noch Stick- 
stoff enthalten, so dürfte mindestens die Hälfte des Stickstoffs 
der Salpetersäure sich in diesen Zwischenproducten vorfinden. 
Unter der Annahme, dass das von Apetz und Hell'*®) analy- 
sirte Oel dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das unsere, 
würden 63 pC. des Salpetersäurestickstoffs in das Oel übergehen. 

“*) Ber. d. deutsch, chem. Ges. ÄO , 639. 

■*^) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 37, 938. 
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Einwirkung der Salpetersäure auf Methyläthylkeion. 

Je 20 ccm käufliches Methyläthyl keton wurden mit 20 ccm 
reiner Salpetersäure (spcc. Gew, 1,4) gemischt, etwas rothe 
rauchende Salpetersäure darunter geschichtet und übrigens wie 
bei der Oxydation des Acetons verfahren. Die Eeaction ver- 
lief genau wie dort. Nach Beendigung der Gasentwickelung 
wurde mit dem gleichen Volum Wasser verdünnt, mit eben- 
soviel Aether ausgeschüttelt und die ätherische Lösung noch 
mit etwas Wasser gewaschen. 

Die wässrige Lösung enthielt keine Oxalsäure, wenig Blau- 
säure (bei einem Versuche 0,04 pC. des Ketons), wenig Ammo- 
niak, ferner Ameisensäure und sehr viel Essigsäure. Ausserdem 
war immer noch sehr viel Salpetei'säure vorhanden. Propion- 
säure konnte nicht aufgefunden werden. Zum Nachweise der 
Säuren wurde die neutralisirte Lösung mit Silbernitrat fractionirt 
gefällt. Die erste Fraction schied beim Kochen ziemlich viel 
metallisches Silber ab, das aus dem Filtrat vom Silber erhaltene 
Salz enthielt 64,41 pC. Silber. In den weiteren Fractionen, 
* welche immer aus den Krj^stallisationslaugen der vorhergehenden 
Fractionen umkrystallisirt wurden, fanden sich 64,40, 64,31 
und 64,45 pC. Silber. Essigsauros Silber enthält 64,67, pro- 
pionsaures 59,67 pC. Silber. 

In einer besonderen Portion wurde die Ameisensäure durch 
die Quecksilberoxydreaction qualitativ nachgewiesen. 

Die ätherische Lösung hinterliess beim Abdunsten einen 
Kr}'stallbrei, durchtränkt von einem in Wasser unlöslichen Oel. 
Die Krystalle bestanden aus Aethylnitrolsäure (15 — 22 pC. des 
Ketons), das Oel aus Dinitroäthan (etwa 10 pC. des Ketons). 

Die abgepressten Krystalle schmelzen bei 83,5 — 84,5^. 
In Aether waren sie leicht löslich, beim Uebei'schichten der 
Lösung mit Petroläther krystallisirten selbst bei Anwendung 
verhältnissmässig geringer Mengen mehrere Centimeter lange, 
bis 7s breite Nadeln und Tafeln, welche je nach der Art 
des Erhitzens bei 86 — 88® schmolzen. Den Schmelzp. 88® hat 
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neuerdings auch Nef^^) gefunden. V. Meyer^^), welcher den 
Körper aus Wasser umkrystallisirte, giebt den Schmelzp. 81 — 82® 
an. Auch der Scliraelzpunkt unseres Präparates konnte durch 
blosses Umkr>'stallisiren aus Wasser nicht über den von 
V. Meyer angegebenen erhöht werden. In Alkalien löste sich 
der Körper mit gelber Farbe, beim Erwärmen trat unter Harz- 
abscheidung und Bildung von Kaliumnitrit Zersetzung ein. Beim 
längeren Aufbewahren zerflossen die Krystalle allmählich unter 
Bildung von Essigsäure und nitrosen Gasen. 

Die küralich von V. Meyer'^^) angegebene Methode zum 
Nachweis der Aethylnitrolsäure durch Ueberführung in das 
Benzoylderivat war zur Zeit, als unsere Versuche ausgeführt 
wurden, noch nicht bekannt. 


0,266o g gaben 0,2260 CO 2 und 0,0965 HgO. 

0,2375 g „ 0,2020 CO^ „ 0,0773 HjO. 

0,3614 £T „ 83,6 ccm feuchten Stickstoff bei 14® und 757 mm 


Druck. 

Berechnet für 
CH3C : NOH.NOä 

C 23,08 

H 3,85 

N 26,92 


Gefunden 

I. B. 111. 

23,13 23,19 — 

3,97 3,62«) — 

- — 27,10 


Das von den Krystallen abgesaugte Oel war unlöslich in 
Wasser und erstarrte mit starker Kalilauge zu einem dicken 
Krystallbrei. Aus heissem Wasser krystallisirte das Kalisalz 
in derben gelben Krystallen, welche auf dem Platinblech erhitzt 
mit glänzender Flamme verpufften. Durch verdünnte Schwefel- 
säure wurden sie unter Abscheidung eines schweren , fast 
farblosen, in Wasser unlöslichen, mit Wasserdampf flüchtigeu 
Oeles von ätherischem Geruch zerlegt. 


■“) Diese Annalen 1280 , 283. 

■*-) Diese Annalen ITSH, 96. 

«) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. Ä7, 1600. 

Der Wasserstoffgelialt ist in Folge eines Unfalles zu gering gefunden. 
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0,2282 g gaben 0,1250 

0,2380 g „ 0,1310 K 4 SO 4 . 

0,2650 g „ 0,1510 CO 2 und 0,0418 HoO. 

0,2700 g „ 0,1532 CO. „ 0,0485 H,.0. 

0,2005 g „ 31 ,8 ccm feuchten Stickstoff bei 20^* und 757 mm 

Druck. 



Berechnet für 
OHa.CKCNOa). 

Gefunden 


K 

24,70 

24,58 24,74 — 

— — 

C 

15,18 

— — 15,54 

15,48 — 

H 

1,90 

- — 1,75 

2,00 — 

N 

17,72 

— — — 

— 18,06 


Unsere Auffassung des Verlaufes der Keaction zwischen 
Salpetersäure und Methyläthylketon wurde bereits in der Ein- 
leitung erörtert. Danach wird zunächst Isonitrosomethyläthyl- 
keton gebildet, welches einerseits durch die Salpetersäure in 
Aethylnitrolsäure und Essigsäure übergeführt, andererseits aber 
vollständig zu Essigsäure oxydirt wird, wobei Stickoxydul 
und salpetrige Säure entstehen , welche letztere wieder zur 
Bildung von Isonitrosomethyläthylketon verbraucht wird. Zur 
Stütze dieser Ansicht dienen die im Folgenden beschriebenen 
Versuche. Dieselben zeigen erstens, dass Methyläthylketon 
durch reine Salpetersäure nicht angegriffen wird, wohl aber, 
wenn man etwas Isonitrosomethyläthylketon oder Aethylnitrol- 
säure zusetzt, zweitens dass salpetrige Säure das Keton in 
Isonitrosomethyläthylketon verwandelt, und drittens dass das 
letztere durch. Salpetersäure zum Theil unter Bildung von 
salpetriger Säure oxydirt, zum Theil aber in Aethylnitrolsäure 
übergeführt wird. Ferner wird noch gezeigt w erden, dass auch 
die Aethylnitrolsäure durch Salpetersäure leicht oxydirt wird 
und dass sich unter den Producten Dinitroäthan findet. Das 
letztere ist demnach als secundäres Product der Reaction auf- 
zufassen. Das bereits von fmheren Forschern beobachtete 
Auftreten von Dinitrocarbüren bei der Oxydation von alipha- 
tischen Ketonen mit Salpetersäure findet so seine Erklärung. 

Literatur, vergl. diese Annalen Ä77, 310. 

Annaleu der Chemie 283. Bd. 1 6 
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Die erste Einwirkung der salpetrigen Säure scheint sich 
nur auf die Methylengruppe des Ketons zu erstrecken, wie 
nach den Versuchen von Gabriel und Kalischer^*) zu er- 
warten war. Würde daneben auch wie beim Aceton die dem 
Carbonyl benachbarte Methylgruppe angegritfen, so wäre die 
Bildung von Propionylmethylnitrolsäure zu erwarten gewesen, 
welche, nach Analogie des Zerfalls der Acetylmethylnitrolsäure, 
Propionsäure und Ameisensäure oder Propionylameisensäure 
hätte liefern können: 

CH3CH0CO.C : NOH.NOo -f HoO = CH3CH0COOH -f N3O -f- HOOOH 
CH3CH3CO.C : NOH.NO3 = CH3CILCO.COOH X3O. 

Ausser Ameisensäure konnte aber keine dieser Verbin- 
dungen nachgewiesen werden. Die Ameisensäure, ebenso wie 
die geringen Mengen Blausäure und Ammoniak, werden ver- 
muthlich durch weitere Oxydation der Aethylnitrolsäure gebildet 
werden. 

Ucbcrführung von Isonürosomethyläthylketon in 
Aethylnitrolsäure. 

3 g Isonitrosometliyläthylketon wurden in 3 g durch Wasser 
gut gekühlte Salpetersäure (spec. Gew. 1,4) eingetragen. Das 
Oxim löste sich auf, während sich die Flüssigkeit vorüber- 
gehend blaugrün färbte und rothe Dämpfe entwickelte. Nach 
eintägigem Stehen wurde mit Wasser verdünnt und ausgeäthert. 
Der Aether hinterliess 2,1 g fast trockne Krystalle, welche 
abgepresst bei 82®, nach einmaligem ümkrystallisiren aus 
Aether und Petroläther bei 85 — 86® schmolzen und alle 
Eigenschaften der Aethylnitrolsäure zeigten. 

0;2584 g gaben 61,2 ccm feuchten Stickstoff bei 21,5® und 759 mm 

Druck. 

Berechnet für (tefunden 

O3H.N3O3 

X 26,92 26,86 


Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 27 , 1040. 
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Die Ausbeute an Aethylnitrolsäure betrug somit gegen 
00 pCt. der theoretisch möglichen. 

Aus den Presspapieren konnte durch Aether eine geringe 
Menge Oel gewonnen werden, welches mit Kali ein schwer- 
lösliches Salz vom Aussehen des Kaliumdinitroäthans gab. 

Ueherführung von Aethylnitrolsäure in Dinitroäthan. 

Wenn man Aethylnitrolsäure in die doppelte Menge reiner 
Salpetersäure (spec. Gew. 1,4) einträgt, so löst sie sich allmählich 
unter Grünfärbung und Entwickelung rotber Dämpfe auf. Gute 
Kühlung ist erforderlich , da die Reaction sonst selbst bei An- 
wendung kleiner Mengen leicht explosionsartige Heftigkeit an- 
nimmt. Verdünnt man nach Beendigung der Reaction mit 
Wasser, äthert aus und bringt kleine Stückchen festes Kali in die 
feuchte ätherische Lösung, so erhält man ein Kalisalz, \velches 
aus heissem Wasser in schönen gelben Ki 7 ställchen anschiesst 
Dasselbe zeigt alle Eigenschaften des Kaliumdinitroäthans, 
giebt mit verdünnter Schwefelsäure ein unlösliches, mit Dampf 
flüchtiges, ätherisch riechendes Oel, verpufft beim Erhitzen 
und zeigt den berechneten Kaligehalt. Die Menge ist gering, 
sie schwankt um 10 pCt. der angewandten Nitrolsäure. 


0,1150 g 

gaben 0,0636 K 2 SO 4 . 


0,1203 g 

„ 0,0665 K 0 SO 4 (andere 

Darstellung). 


Berechnet für 

Gefunden 


C.HaXaO^K 


K 

24,70 

24,87 24,81 


i Einleitung der Reaction durch Aethylnitrolsäure. 

i 


10 ccm Methyläthylketon wurden mit 10 ccm reiner 
Salpetersäure unterschichtet. Die Lösungen mischten sich 
allmählich, ohne dass selbst bei fünftägigem Stehen eine Ein- 
wirkung stattgefundeu hätte. 

Daneben wurden 1 5 ccm Keton mit 0,5 g Aethylnitrolsäure 
versetzt und mit 15 ccm reiner Salpetersäure unterschichtet. 
Die Reaction verlief genau wie bei Gegenwart von salpetriger 


16 


•K 


V 


I 
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Säure innerhalb einiger Tage. Der Versuch lieferte 2 g Aethyl- 
nitrolsäure und 1 g Dinitroäthan. 


Methyläthylketon und salpetrige Säure. 


In 10g Keton wurde die für etwa gleiche Moleküle be- 
rechnete Menge Salpetrigsäureanhydrid (aus arseniger Säure 
und Salpetersäure) eingeleitet, die Lösung über Nacht sich 
selbst überlassen und danach mit Aether und Wasser behandelt. 
Die wässrige Lösung enthielt etwa 0,006 pCt. des Ketons an 
Blausäure. Die getrocknete ätherische Lösung lieferte beim 
Verdunsten 9 g Oel, aus welchem 1,5 g Aethyluitrolsäure 
(Schmelzp. 83 — 84®) isolirt werden konnten. Die wässrige 
Lösung des abgesaugten Oeles gab mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin eine krystallinische Fällung. Aus viel heissem Wasser 
krystallisirte der Körper in flachen Nädelchen, die bei 200® 
sublimirten und bei der Analyse die für Dimethylglyoxim be- 
rechneten Zahlen gaben. 

0,2558 g gaben 0,3825 CO^ und 0,1520 ILO. 

0,2351 g „ 0,3550 CO. „ 0,1472 HgO. 

0,1195 g „ 25,7 ccm feuchten Stickstoff bei 17,5" und 7.52 mm 

Druck. 


Berechnet für 
CH3C : NOH.C : NOH.CH3 


Gefunden 


C 41,38 40,78 41,19 — 

H 6,90 6,60 6,96 — 

N 24,14 — — 24,72 

Aus dem Auftreten des Dimethylglyoxims ergiebt sich, dass 
bei der Einwirkung der freien salpetrigen Säure auf Methyl- 
äthylketon Isonitrosomethyläthylketon entsteht und somit ge- 
winnt die Ansicht , dass überhaupt die Isonitrosoketone die 
ersten Producte der Einwirkung der salpetrigsäurehaltigen 

Salpetersäure auf Ketone sind, eine um so erwünschtere Stütze, 
als bisher die Isonitrosoketone unter den Einwirkungsproducten 
nicht aufgefunden sind. 


Zum Schlüsse verdient noch erwähnt zu werden, dass 
die Aethylnitrolsäure nach dem oben beschriebenen Verfahren 


DIgitized by< 


Graehe u. Levy, Ueber Condensation von Toluchinon etc. 245 

sich sehr bequem aus dem jetzt zu massigem Preise käuflichen 
rohen Methyläthylketon gewinnen lässt. Um die Methode für 
diesen Zweck möglichst brauchbar zu gestalten, sind erst wenige 
Versuche angestellt. 

Die besten Resultate ergab bisher folgendes Verfahren. 

log Methyläthylketon wurden mit 20 g Salpetersäure 
(spec. Gew. 1,4) gemischt und etwa 8 g Salpetrigsäureanhydrid 
zugeleitet. Die zuerst grüne Lösung wurde unter Gas- 
entwickelung allmählich braun. Nach fünf Stunden wurde mit 
Wasser und Aether behandelt. Der Aether hinterliess 6 g 
öldurchtränkte Krystalle. Letztere wogen abgepresst 4 g und 
schmolzen nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 
82— 83^. 

Jedenfalls ist die Methode noch verbesserungsfähig. 


Mittheilung aus dem cLemisclieii Laboratorium der 

Universität Genf. 

Ueber Coiidensation von Toluchinon 
und Acetessigäther ; 

von C. Graehe und S. Levy. 

I. Theoretischer Theil. 

von C. Graehe. 

(Kingolaufen am 10. October 1894.) 

Mein leider zu früh verstorbener Assistent Dr. S. Levy 
hatte in Gemeinschaft mit mehreren Schülern des hiesigen 
Laboratoriums im Jahre 1889 eine Untersuchung über die Ein- 
wirkung von Acetessigäther auf Toluchinon begonnen, deren 
Resultate in verschiedenen, in den Jahren 1890 — 1892 ge- 
druckten Dissertationen niedergelegt sind. Er selbst kam nicht 
mehr dazu, die Früchte dieser Arbeit zu ernten, da er 1891 
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schwer erkrankte. Seine Absicht war cs allgemein, die Reaction 
zwischen Acetessigäther und Chinonen aufzuklären und er 
hatte gehofft, durch das von ihm begonnene Studium auch die 
Constitution des zuerst von v. Pechmann^) aus Chinon und 
Acetessigäther erhaltenen Productes zu ermitteln. Kurz vor 
seinem Tode erschien dann die unter Nef’s Leitung ausgeführte 
Arbeit von Ikuta^) über Einwirkung von Acetessigäther auf 
Chloranil und Chinon, in der der Nachweis geliefert w’urde, 
dass bei der Condensation von Chinon und Acetessigäther 
Benzofurfuranderivate entstehen. 

Levy selbst hatte keine Ansicht über die Constitution der 
von ihm entdeckten Körper ausgesprochen. Durch andere 
Arbeiten verhindert, bin ich nicht früher dazu gekommen, das 
in den Dissertationen der Levy’schen Schüler enthaltene 
Material kritisch zu sichten. Es ergiebt sich nun aus dem- 
selben, dass Acetessigäther auf Toluchinon genau so einwirkt 
wie auf Benzochinon ; es bilden sich gleichzeitig zwei Derivate, 
von denen das eine sich vom Cumaron (Benzofurfuran) und 
das andere vom Beuzodifurfuran herleitet. In dieser Beziehung 
adoptire ich vollkommen die von Ikuta entwickelte Anschauung. 
Doch glaube ich, dass über die relative Stellung des Furfuran- 
ringes im Benzol und über den Verlauf der Reaction neben 
der von Ikuta entwickelten Ansicht noch eine zweite als 
gleichberechtigt anziisehen ist. 

Ikuta nimmt für das aus Chinon und Acetessigäther ent- 
stehende einfachste Condensationsprodiict die Formel I an, 
während die andere Betrachtungsweise zur Formel II führt. 




C-CO2C2H5 

H 


H( 



BtM-. d. deutsch, ehern. Ges. 21 , 3(.X)5. 
*) Journ, f. pract. Ohem. 45 , 65. 


J 
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Bei der Aufstellung der Formel I stützt sich Ikuta auf 
die Art und Weise, wie Chloranil auf Natriumacetessigäther 
einwirkt, da er gefunden hatte, dass das zweite aus Chinon 
entstehende Condensationsproduct beim Chloriren denselben 
Körper liefert, der auch aus Chloranil erhalten wird. Chloranil 
und Natriumacetessigäther verbinden sich unter Austritt von 
Chlomatrium. Das so erhaltene Chinonderivat geht durch 
Beductionsmittel in das entsprechende Hydrochinon über, welches, 
unter dem Einfluss von concentrirter Schwefelsäure, durch 
Wasserverlust dann das Benzofurfuranderivat liefert. Nach 
Ikuta entsprechen diesen drei Verbindungen folgende Formeln: 


CI 

OH 

C-CH., 

CI 

CI OH 

OH 

C-CH3 

\/ 

(!1 

-C-C0,C,H6 

Hog- 

CI 

C-COoC.Hj 


CI Q 

Cl/\/ VcH, 




- C-COoC.Ha * 



CI 

Die Bildung des ersten Körpers erfolgt nun genau so wie 
die der am Kohlenstoff alkylirten oder acylirten Acetessigäther. 
Für das aus Chloranil erhaltene Derivat wäre es wohl richtiger 
die Ketonformel anzunehmen, doch kommt dies hier für die 
Discussion der Constitution des Endproductes nicht in Betracht. 
Bei der Einwirkung des Chloranils, welches ja mehr wie die 
Verbindung eines Säureradicals als wie die eines Alkoholradicals 
rcagirt , kann sich nun gerade so gut eine den am Sauerstoff 
acylirten Acetessigäthern entsprechende Verbindung bilden und 
dann würde der Verlauf der drei Reactionen in folgender Weise 
auszudrücken sein ; 


248 Graebe und Levy, Ueha' Condensation von 



01 


01 
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0 H- 00 , 0 oH. 

Clj^'^ 

1 

OH 

CH-OOoOoH^ 

1 

0 


-Ö-CH3 


— 0- 

-O-CH3 


01 


01 




01 

(jl /\ — __ c-COoC.Hft 

! I li 
HO V. /V /C-CH 3 


01 


0 ^ 


Da nun nach den Untersuchungen von Michael und von 
Claisen die Einwirkung der Säurechloride auf Natriuraacet- 
essigäther bald zur Verbindung des Säureradicals mit dem 
Kohlenstoff, bald zur Verbindung mit dem Sauerstoff des Acet- 
essigäthers führt, so lässt sich aus der Synthese aus Chloranil 
und Katriumacetessigäther allein nicht entscheiden, ob die Re- 
actionen in dem von Ikuta entwickelten Sinne oder nach der 
zweiten Anschauungsweise verlaufen. 

Diese Frage müsste durch eine speciell darauf hinzielende 
experimentelle Untersuchung gelöst werden. Was mir die 
letztere Auffassung und daher die obige zweite Formel II fast 
als wahrscheinlicher erscheinen lässt, ist der Umstand, dass 
sie die directe Condensation von Chinon und Toluchinon mit 
Acetessigäther wohl ungezwungener erklärt. 

Ikuta hält es für wahrscheinlich, dass aus Chinon und 
Acetessigäther zuerst ein Additionsproduct entstehe, dass dieses 
durch Umlagerung in ein Hydrochinon übergehe, aus welchem 
dann durch Wasserabspaltung das Cumaronderivat sich bilde. 
Diese Zwischenproducte sind aber nicht isolirt worden. 


H 

0 

^ OH 
HC 00 C-CII 3 


' I- 


H / ^ OII C-OH, 


00 0 — C-CO 0 C.H,, 

\/\ 

C H 

Ho 


HO 


-O-OO.CaH-, 


H 


H 


Ox 




H,/ ^C-OIU 


HO 


H 


- - C-C0,0.>Hß 
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Bei der Annahme der Formel II würde die Condensation 
von Chinon und Acetessigäther der Gleichung 


H 

H 0 C’BU-COeCiHg 

* 4- 

O H C0-r!H3 

H 


= HoO 4 - 


H 

- -c-cOoC.nc 

I ii • 

HO V A /C-CHa 


H 


entsprechen. Die Reaction würde wie oben beim Chloranil ver- 
laufen können. Der Sauerstoff des Acetessigäthers ersetzt einen 
Wasserstoff des Chinons und gleichzeitig tritt Reduction zu 
dem entsprechenden Hydrochinon ein , welches dann durch 
Wasserabspaltung das Cumaronderivat bildet. Verschiedene 
Beispiele haben ja gezeigt, dass im Chinon der Wasserstoff oft 
noch leichter ersetzt wird als das Chlor in den gechlorten 
Derivaten und dass dann gleichzeitig Reductionsproducte auf- 
treten. So liefert bekanntlich Trichlorchinon mit Kalihydrat 
Chloranilsäure und gleichzeitig entsteht Trichlorhydrochinon. 
Dass auch bei Einwirkung von Chinon auf Acetessigäther 
Reductionen eintreten, geht daraus hervor, dass Ikuta neben 
den Benzofurfuranderivaten noch Hydrochinon hat nachweisen 
können. 

Sollte sich die zweite Formel für das aus Chinon und 
Acetessigäther erhaltene Cumaronderivat als richtig erweisen, 
so würde es in naher Beziehung zu dem von Hantzsch aus 
Mononatrium-Resorcin und Chloracetessigäther erhaltenen Aether 
der Oxymethylcumarilsäure 


H 

HO 


H 


\/\o/ 

II ^ 


-C-CHs 

II 

C-CO..C.H, 


stehen. Während aber diese Verbindung sich von der eigentlichen 
Cumarilsäure herleitet, sind sowohl nach der Auffassung von 
Ikuta, wie nach der zweiten von mir als gleichberechtigt ent- 
wickelten Ansicht, alle die aus Chinon, Chloranil und Tolu- 
chinon erhaltenen Cumaronderivatc auf eine isomere Säure, 
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n 

H - - C-CO.H 



zurückzuführen. Ikuta hat dieselbe als Benzofurfuran-/?- 
carbonsäure bezeichnet; ich werde den kürzeren Namen Iso- 
cumarilsäurc wählen, um an die Beziehung zur Cumarilsäure 
zu erinnern und die sehr langen Namen etwas abzukürzen. 
Freilich wäre auch noch analytisch der cndgiltige Beweis zu 
liefern, dass diesen aus Chloranil, Chinon und Toluchinon er- 
haltenen Verbindungen wirklich diese Isocumarilsäure zu Grunde 
liegt. Immerhin erscheint mir dies nach den Bildungsweisen 
so wahrscheinlich, dass ich es für berechtigt halte, iliese An- 
nahme dieser Abhandlung zu Grunde zu legen. 

Da nach meiner Ansicht für das einfachste Condensations- 
product des Chinons die Formeln I und II gleichberechtigt 
sind, so lassen sich dieselben nicht weiter wie 


auflösen. Es bleibt in dieser Formel noch zu entscheiden, ob 
das Ilydroxyl zum Sauerstoff oder zum Kohlenstoff des Furfuran- 
ringes in Parastellung steht. Ikuta hat dasselbe als p-Oxy- 
benzofurfuran-a-methyl-/^-carbonsäureäther beschrieben. Diese 
Bezeiclinung als Paraderivat hat aber den Nachtheil, dass man 
nicht weiss, ob sie sich auf den Kohlenstoff oder, wie Ikuta 
es annimmt, auf den Sauerstoff bezieht. Jedenfalls sollte hier- 
bei von dem Element mit niedrigstem Atomgewicht ausgegangeii 
werden. Besser wäre es aber, für die Stellungsangube im 
Cumaronringe nur Ziffern zu benutzen. 

Da nun in dieser Arbeit es möglich ist, einfach mit den 
Formeln auszukommen, so unterlasse ich es, einen Vorschlag 
über das System einer derartigen Numerirung zu machen und 
zwar deshalb, um einer späteren Beschlussfassung über alle die 
dem Cumaron ähnlichen Körper nicht vorzugreifen. 


CyHatOH) C-COX^E, 
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Der einfachste aus Toluchinon und Acetessigäther er- 
haltene Körper ist in üebereinstimmung mit dem Gesagten als 
Oxydimethylisocumarilsäure, 


HO\ 

ch / \ 


-C-COJI 


V 


C-CH. 


zu benennen. Für die Stellung des Hydroxyls gilt dasselbe, 
was soeben entwickelt wurde. Erst nachdem diese sicher er- 
mittelt ist, wird es möglich sein, auch die Stellung des im 
Benzol enthaltenen Methyls zu bestimmen. 

Für das zw'eite Condensationsproduct , welches sich von 
zwei Molekülen Acetessigäther und einem Molekül Chinon oder 
Chloranil herleitet, gelaugt man, gleichgültig ob man für das 
erste Product die Formel I oder die Formel II aunimmt, zu 
der gleichen Ansicht über dessen Constitution und zwar genau 
entsprechend den von Ikuta aufgestellten Formeln. Derselbe 
ertheilt der zuerst von v. Pechmann aus Chinon und Acetessig- 
äther erhaltenen Verbindung die Formel: 




H 


V\ - - 


CH.,-C 

■ II 


-C-COoCoH^ 


\/\o/ 

II ^ 


C-CH, 


und bezeichnet sie als Benzo-p-difurfuran-a-dimethyl-/^-dicarbon- 
säureäther. Dass die beiden Sauerstolfe und die beiden Kohlen- 
stoffe je unter sich in Parastellung stehen müssen, geht aus 
der Bildung aller aus dem Chloranil entstehenden Derivate 
hervor. Auch die Constitution des zweiten aus Toluchinon 
entstehenden Productes lässt sich bestimmt angeben: 


CH,-C 

■ P 

(•OaC^Hö-C 


/°\/\_ 

I 


\/\o/ 

II ^ 


C-CO„CoH 

II “ ■ 

C-CHg 
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Die Säure, von der sich dieser Aether ableitet, soll im 
folgenden experimentellen Theile als Trimethylbenzodifurfuran- 
dimethylsäure bezeichnet werden. 

Unter den Derivaten, die weiter unten beschrieben sind, 
verdient ein Orthochinon hervorgehoben zu werden. Durch 
Behandeln des Aethers der Oxvdimethvlisocumarilsäure mit Chlor 

•• V 

werden gechlorte Producte erhalten, welche durch Oxydation 
eine Verbindung liefern, die ihrem Verhalten nach als ein 
Orthochinon anzusehen ist. Das Dichlorderivat des genannten 
Aethers verwandelt sich in dies Chinon genau so wie Penta- 
chlorphenol in Chloranil : 

0 

Ok . 

I-OO..C H5 ^CßCl- - C-COoCjHs 

— ^ CH3/ \ :i “ . 

C-CHa 

\)/ 

Dass sich kein Parachinonderivat bildet, stimmt sowohl 
mit der Formel I wie mit der Formel II überein, nach der 
ein solches nicht entstehen kann. Auch ein Trichlorderivat, 
welches dem sogenannten Hexachlorphenol entspricht, liefert 
dasselbe Orthochinon. 

II. Experimenteller Theil; 

von S. Levy. 

Entsprechend den Angaben von v. Pechmann über Ein- 
wirkung von Chinon auf Acetessigäther wurde mit Toluchinon 
verfahren, nur wurde an Stelle des Alkohols Aceton benutzt, da 
bei ersterem Lösungsmittel die Reaction weniger gut verläuft. 

10 g Toluchinon, 25 g Acetessigäther und 60 g einer 
50 procentigen Chlorzinklösung in Aceton werden in einem 
Ballon am aufsteigenden Kühler auf dem Wasserbade erwärmt. 
Es tritt nach ganz kurzer Zeit eine heftige Reaction ein; man 
nimmt alsdann die Flamme unter dem Wasserbade weg. Sowie 
die Reaction nachlässt, erwärmt man von Neuem und zwar 
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während einer halben Stunde auf Wasserbadtemperatur. Man 
lässt die dunkelbraun gewordene Flüssigkeit während 24 
Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Die alsdann 
ausgeschiedenen Krystalle werden an der Pumpe abgesaugt 
und mit etwas Aceton ausgewaschen. Aus der Mutterlauge 
lässt sich durch Abdestilliren des Acetons noch eine weitere 
Menge des Condensationsproductes erhalten. Das Aeussere lässt 
sofort erkennen, dass es aus einem Gemenge besteht. Die 
Trennung erfolgt am besten durch vollkommen trocknes Ligroin. 
Man erhält so erstens den in diesem Lösungsmittel unlöslichen 
Köri>er, welcher durch Umkrystallisiren aus Aceton gereinigt, 
bei 173 ® schmilzt und dessen Zusammensetzung der Formel 
C13H14O4 entspricht. Er bildet sich demnach durch Con- 
densation von gleichen Molekülen Toluchinon und Acetessigäther: 

C,H„0, + CoHioOa = + H,0. 

Nach den obigen theoretischen Auseinandersetzungen ist 
er als der Aether der Oxydimethylisocuinarilsäure zu bezeichnen. 

Das Ligroin löst das zweite Product, welches durch Con- 
densation von zwei Molekülen Acetessigäther mit einem Molekül 
Toluchinon entsteht: 

C 7 H 0 O 2 2CoHi„03 == C„H,, 2 ()o + 2Ho(). 

Dasselbe schmilzt bei 133 ® und ist als der Aether einer 
Trimethylbenzodifurfurandimethylsäure aufzufassen. 

In geringer Menge wurde einige Mal ein dritter Körper 
erhalten, dessen Zusammensetzung der Formel C^2^i2^4 
spricht und der auch in seinen Eigenschaften ganz gut mit 
dem von Ikuta aus Chinon und Acetessigäther erhaltenen 
Condensationsproducto übereinstimmt. Seine Bildung spricht 
dafür, dass das aus gewöhnlichem käuflichem Orthotoluidin 
dargestellte Toluchinon etwas Chinon beigemengt enthielt. 

An der Untersuchung der einzelnen Verhindungen haben 
sich die Herren Sidler, Weber, Stoppani und Camner 
betheiligt; der Antheil jedes der Herren ist im Text angegeben. 


L 
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U eher Oxydimethylisocumarüsäure, 



V 


(E. Sidler"*).) 


Der Acther dieser Säure, dessen Darstellung oben an- 
gegeben wurde, kann sowohl durch längeres Erwärmen mit 
wässrigem Kalihydrat oder schneller durch Alkali in alkoho- 


lischer Lösung verseift werden. Wendet man eine concentrirte 
Lösung von Aetzkali in Alkohol an, so genügt es, einige 
^linuten auf dem Wasserbade zu erwärmen. Man verdünnt mit 
Wasser, kühlt gut ab und übersättigt mit Salzsäure. Mau 
erhält obige Säure als farblose Fällung, doch färbt sie sich 
an der Luft leicht etwas gelblich. Krystallisiren lässt sie sich 
am besten aus öOprocentiger Essigsäure, aus der man sie in 
Nadeln erhält. Die Säure hat keinen Schmelzpunkt, bei 250® 
beginnt sie sich zu bräunen und bei 280® ist sie vollständig 
unter Gasentwickelung zersetzt. Bei vorsichtigem Erhitzen lässt 
sie sich sublimiren. Die Säure ist gut in Alkohol, Aceton und 
Eisessig und kaum in Aether und Benzol löslich. 

Die Analysen entsprechen der Formel ^11^10^4* 

0,1476 g gaben 0,34ö5 CO» und 0,0645 HoO. 

0,1372 g „ 0,3215 CO» „ 0,0628 K,0. 

0,1306 g „ 0,3067 CO» „ 0,0593 H„0. 


Diese Verbindung ist eine deutliche Säure und ihre Alkali- 
salze siud in Wasser sehr leicht löslich. 

Der Methyläther, C 1 JH 9 O 4 .CH 3 , wird durch Behandeln der 
Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder bequemer 
Schwefelsäure dargestellt. 2,5 g Säure, 25 — 30 ccm Methyl- 
alkohol und 6 ccm concentrirte Schwefelsäure wurden während 

Inaug.-Dissert., Gcueve 1890. 


Berechnet 


Gefunden 


C 64,07 

H 4,85 


63,83 63,90 64,04 

4,85 5,08 5,05 
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zwei Stunden am aufsteigenden Kühler erhitzt. Der Aether in 
gewöhnlicher Weise isolirt und aus Benzol krystallisirt, schmilzt 
bei 185®. 


0,1495 g gaben 0,3603 CO^ und 0,0743 H.iO. 
0,1132 g „ 0,2724 CO^ „ 0,0544 H,0. 



Herechnet 

Gefunden 

(’ 

65,45 

65,73 65,52 

H 

5,45 

5,52 5,33 

Der 

AethyJäthei', 



Olk 

C«H,40, — >C.H, 

ch/ \ 

\ 

\ 

C-CO,C.H-, 

11 

C-CHs 


< 


bildet, wie oben erwähnt, das in Ligroin unlösliche Einwirkungs- 
product von Toluchinon auf Acetessigäther, Aus Aceton erhält 
man nach dem Entfärben mit Thierkohle glänzende, farblose 
Pyramiden, welche nach Messungen von Herrn Dr. Fock dem 
rhombischen Systeme angehören. Er schmilzt bei 173® und 
lässt sich unter theilweiser Zersetzung bei gewöhnlichem Druck 
destilliren. ln Wasser und Ligroin ist er unlöslich, in Alkohol, 
Aether und Aceton löslich. In concentrirter Schwefelsäure löst 
er sich mit intensiv blauer Farbe, welche nach und nach 
braun wdrd. 

0,1405 g gaben 0,3450 00^ und 0,0760 HoÜ. 

0,1340 g „ 0,3280 CO. „ 0,0730 H.O. 

0,1635 g „ 0,4002 CO^ „ 0,0860 HoO. 


berechnet Gefunden 


C 66,67 

66,75 

66,97 66,72 

H 5,98 

6,05 

6,00 5,91 

Molekulargewichtsbestimmung nach 

Ra 0 ult. Angewandt: 

83,57 g Eisessig und 

1,0385 g obigen 

Aethers. Depression 

des Erstarrungspunktes 

= 0,215". 



Berechnet für 

^' 13 ^ 1 . 1^04 

Gefunden 

Molekulargewicht 

236 

225 
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I 


Chemisches Verhalten des Aethers C 13 H 14 O 4 . 

In Carbonaten ist er unlöslich; kaustische Alkalien lösen 
ihn und bewirken beim Erwärmen Verseifung. Mit Hydroxyl- 
amin konnte kein Oxim erhalten werden. Durch Essigsäure- 
anhydrid wird ein Monoacetylderivat erhalten. 

Man erwärmt den Aether mit Essigsäureanhydrid w^ährend 
einer halben Stunde bis zum Siedepunkte des letzteren. Das 
Product mit Wasser behandelt und aus Alkohol kr}’stallisirt 
liefert grosse, farblose Nadeln, welche bei 96® schmelzen und 
ohne Zersetzung sublimiren. Die Zusammensetzung entspricht 
der Formel: 

(CUgCOjOs. 

' - C-COaCiHs 

oh/ \ II 



0,1458 g gabon 0,3480 CO., und 0,0767 H^O. 

0,1513 g „ 0,3604 CO^ „ 0,0798 HoO. 

Berechnet Gefundeu 

C 65,21 65,09 64,96 

U 5,79 5,99 5,98 

Dieses Monoacetylderivat ist in Wasser unlöslich, löst sich 
aber in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 

Das Monohensoylderivat wurde durch Kochen des Aethers 
mit Benzoylchlorid dargestellt. Aus Ligroin krystallisirt, wurden 
farblose Krystalle erhalten, welche bei 94 — 95 ® schmelzen. 

0,1196 g gaben 0,3112 CO 4 und 0,0571 HgO. 

0,1323 g „ 0,3439 CO., „ 0,0643 H^O. 

Berecliiiet für Gefunden 

C,aH, 30 ,(C„H 5 C 0 ) 

C 71,00 70,96 70,89 

H 5,32 5,30 5,39 

Bromderivate des Aethers der Oxydimethylisocumarüsäure. 

Fügt man zu dem in Chloroform gelösten Aether für ein 
Molekül zwei Atome Brom, das mit Chloroform gemischt ist 
hinzu, so tritt ziemlich rasch Entfärbung ohne merkliche 
Bromwasserstoffentwickelung ein. Es scheiden sich bald Kry- 
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stalle aus, deren Menge durch Verdampfen des Chloroforms 
sich vermehrt. Dieselben aus Alkohol krystallisirt, bilden 
farblose Blättchen, welche bei 208® schmelzen. Den Analysen 
nach entsprechen sie aber nicht einem Additions- sondern 
einem Monosuhstitutionsproducte. Letzteres ist wohl aus ersterem 
beim Umkrystallisiren entstanden. 


0,1484 g 

gaben 0,2707 CO, und 0,0560 H,0. 

0,1497 g 

„ 0,2749 CO, „ 

0,0562 H,0. 

0,1985 g 

„ 0,1197 AgBr. 


0,1983 g 

„ 0,1176 AgBr. 



Berechnet für 

Gefunden 


CisHi^BrO^ 


C 

49,83 

49,90 50,08 

H 

4,15 

4,19 4,17 

Br 

25,55 

25,66 25,23 

Dieses 

Monobromderivat ist 

wenig in Alkohol und Aether, 


dagegen gut in Benzol löslich. 

Die Formel wird durch die des Acetylderivates , welches 
mittelst Essigsäureanhydrid dargestellt wurde und bei 137 — 138® 
schmilzt, bestätigt. 


0,1524 g gaben 0,2849 CO^ und 0,0580 H.,0. 

0,1245 g „ 0,2302 00. „ 0,0475 H.,0. 

0,1505 g „ 0,0789 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 


C,3H,.,Br()4(CH3C0) 
C 50,70 

H 4,22 

Br 22,53 


50,80 50,43 
4,22 4,23 

22,31 — 


Wendet man vier Atome Brom für ein Molekül des Aethers 
der Oxydimethylisocumarilsäiire an, so entsteht ein JBibrom- 
derivat, Ci 3 Hi 2 Brg 04 , welches bei 123 — 124® schmilzt. 


0,1515 g gaben 0,2093 00, und 0,0451 R,0. 
0,1945 g „ 0,1877 AgBr. 


Berechnet 
C 39,84 

H 3,04 

Br 40,80 

Annalen der Chemie 283. Bd. 


Gefunden 

39,47 

3,05 

41,07 


17 
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Es liefert gleichfalls ein Acetylderivat. 

Lässt man einen Ueberschuss von Brom in eine Lösung 
des Aethers in Chloroform, welche man an einem aiifsteigenden 
Kühler bis zum Sieden erhitzt, eintropfen, so entsteht ein 
Tribromderivat , Cj 3 lI,,Br 304 , welches in Alkohol schwerer 
löslich ist als die vorhergehenden und bei 145® schmilzt. 


0,1538 g gaben 0,1917 CO,j und 0,0359 H^O. 
0,1577 g „ 0,1982 00^ „ 0,0349 K>(). 

0,1863 g „ 0,2293 AgBr. 


Berechnet 
C 34,28 

H 2,41 

Br 52,74 


Gefunden 
33,99 34,28 
2,59 2,46 

52,36 — 


Dieses Tribromderivat liefert mit Essigsäureanhydrid kein , 
Acetylderivat, es besitzt offenbar dieselbe Constitution, wie 
das unten beschriebene und genauer untersuchte Trichlorderivat 
und ist als ein von einem Cliinoii sich herleitendes Keto- 
bromid. 


aufzufassen. 


0 


eil, 


C«Br,- 


\o/ 


c-co.>a,n., 

li 

(J-OH, 


Ch lorderivate des Oxydimeth ylisocumarilsüu reäthers. 

(E. Btoppani“*).) 

Bei Einwirkung von Chlor auf diesen Acther wurden 
anfangs Gemenge verschiedener Derivate erhalten. Um reine 
Körper zu gewinnen, wurde die genau berechnete Menge 
Chlor in die ätherische Lösung des Aethei’s (für 1 g 
50 ccm Lösungsmittel) eingeleitet. Zu diesem Zweck wurde 
das Chlor mittelst einer abgewogenen Menge Chlorkalk ent- 
wickelt, dessen Titer vorher bestimmt war. Es wurde so, je 


■*) Inaug.-Dissert., Oeiieve 1891. 
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uaclidem vier oder sechs Atome Chlor auf ein Molekül Aether 
eimvirkteii, ein zwei- oder dreifach substituirtes Product erhalten. 


Dichlorderivaty 

HO\ 

C’-OO^aili 

\ 

C-CII 3 

/ 



Bei der Darstellung färbt sich die Flüssigkeit gelblich und es 
bleibt nach dem Verdampfen des Lösungsmittels eine gelb 
gefärbte Masse zurück, aus der durch Krystallisiren aus Benzol 
farblose, gut ausgebildete Tafeln erhalten werden, welche nach 
Messungen von Ilerrn Dr. Fock dem klinorhorabischeu Systeme 
angehören. Der zweifach gechlorte Aether schmilzt bei 
134— 135". 


0,1223 g gaben 0,2293 und 0,0437 1^0. 
0,1 47C g „ 0,1402 AgCl. 

0,1141g „ 0,1080 AgCl. 


Berechnet 
C 51,41 

H 3,96 

CI 23,43 


Oefunden 
51,13 — 

3,97 — 

23,50 23,40 


Chloracetyl verwandelt den zweifach gechlorten Aether 
leicht in ein Acetylderivat , welches in farblosen Prismen vom 
Schmelzpunkt 138 — 139" krystallisirt. 


0,1095 g gaben 0,2110 CO^ und 0,0415 
0,1680 g „ 0,1183 AgCl. 

0,1427 g „ 0,1179 AgCT 


Berechnet für 
CnHaCLO^lClLCO) 
U 52,17 

II 4,06 

CI 20,58 


(iefunden 

52,37 — 

4,21 — 

20,32 20,40 


Durch Verseifen des Aethers, Cj 3 lIj^CL 04 , mittelst einer 
Natronlauge von 10 pC. und nachheriges Fällen mit Salzsäure 
erhält man die 

17 * 


260 


Graehe und Levy, lieber Condensation von 


Oxydimetlnjldicldorisocumarilsäure^ 





Diese Säure ist in Wasser und Benzol unlöslich, löst sich 
in Alkohol und Eisessig. Aus letzterem wurde sie krystallisirt. 
Sie hat keinen Schmelzpunkt und zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 260 — 270®. Sie löst sich in Carbonaten. 


0,2338 ff gaben 0,4218 CO.> und 0,0685 HsO. 

0,1 140 ff „ 0,2010 00.2 „ 0,0317 HjO. 

0,1537 ff „ 0,1577 AgCl. 

Berechnet Gefunden 


0 48,00 

H 2,91 

01 25,71 


48,40 48,10 
3,20 3,08 

25,44 — 


Die Zusammensetzung wird durch die des Barymnsalzes, 
(CijIl^Cl 204 ) 2 Ba -f- 2 H 2 O, bestätigt, welches durch Fällen des 
Ammoniumsalzes mit Chlorbaryum in Krystallen erhalten wurde, 
die sich aus heissem Wasser krj^stallisiren lassen. Bei 120® 
färbt sich das Salz unter theilweiser Zersetzung braun. 


0,2600 ff lufttrocknes Sak gaben 0,1271 BaS 04 . 
02002 g „ „ „ 0,0982 Ba804. 

Berechnet Gefunden 


Ba 31,46 


31,40 31,45 


Das Trichlorderivaty CjgH^^Cl^O^, wird aus dem Aether 
durch Einwirkung von sechs Atomen Chlor erhalteu. Es 
krystallisirt aus Ligroin in Form gelber Prismen und schmilzt 
bei 103®. 

0,1824 ff gaben 0,3093 00^ und 0,0541 H.O. 

0,1170 ff „ 0,1972 002 „ 0,0327 ILO. 

0,1747 ff „ 0,2224 AgCl. 

0,1296 ff „ 0,1648 AffOl. 

Berechnet Gefunden 


0 46,22 

ir 3,26 

01 31,55 


46,28 45,97 
3,29 3,10 

31,27 31,45 
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Wie aus der aufgelösten Formel der Oxydimetbylisocumaril- 
säure hervorgellt, enthält diese nur zwei Wasserstolfatoine im 
llenzolkeiTi. Das dritte Chloratom könnte nun in das Mcthvl 
eingetreten sein , doch stimmt damit das weiter unten be- 
schriebene Verhalten nicht tiberein. Das Trichlorderivat ist 
seinem ganzen chemischen Charakter nach eine dem sogenannten 
Hexachlorphenol analoge Verbindung, das heisst ein Chinon- 
derivat, in dem ein Sauerstoff durch zwei Chloratome ei*setzt ist: 

c-co^CiH^ 

ch/ \ II 

\ C-CU3 

Wahrscheinlich ist es von dem unten beschriebenen Ortho- 
chinonderivat herzuleiten. Es ist aber auch möglich, wenn 
auch weniger wahrscheinlich, dass es wie das llexachlor- 
phenol als Derivat des eigentlichen Chinons auzuseheu ist und 
würde alsdann das dritte Chloratom sich, je nachdem Formel I 
oder Formel II anzunehmen ist, entweder an das Benzol- 
kohlenstoff, welches mit dem Sauerstoff“ oder an dasjenige, 
welches mit dem Kohlenstoff des Furfurauringes verbunden ist, 
anlagern. Durch Chloracetyl wird bei 100® keine Acetylver- 
bindung gebildet, das Trichlorderivat bleibt unverändert. Er- 
wärmt man bis auf 160 — 180®, so tritt Verkohlung ein. Genau 
so wie das Hexachlorphenol durch Zinn und Salzsäure in Penta- 
chlorphenol verwandelt wird, erfolgt die Reduction des Trichlor- 
derivates. Beim Erwärmen in alkoholischer Lösung mit Zinn 
und Salzsäure bildet sich das oben beschriebene Dichlorderivat, 
dessen Schmelzpunkt bei 134 — 135® liegt. Ausserdem wurde 
seine Zusammensetzung durch die Analyse (1) controlirt. Auch 
Alkohol allein bewirkt theilweise bei längerem Kochen die 
Umwandlung. Dieselbe Reduction erfolgt beim Erwärmen des 
Tri Chlorderivates mit Hydroxylamin in alkoholischer Lösung; es 
hatte sich kein stickstoftlialtiger Körper gebildet und das erhaltene 
und durch Kiystallisiren gereinigte Product entsprach dem 
zweifach gechlorten Aetlier (Analyse 11). Auch Erwärmen mit 


2H2 Graehe und Leri/, lieber Comlensation von 

Phenylhydrazin in ätherischer Lösung ergab das gleiche Resultat 
(Analyse III). 



Borecliuet für 


Gefimdeu 



t\3lI,.CLO, 

I. 

II. 

ni. 

c 

51,41 

51,37 

51,76 

51,35 

11 

a,9() 

3,94 

4,05 

3,92 

(;i 

28,48 

23,22 

23,58 

23,39 


Ilexachlorphenol wird nach einer kürzlich von Barral^) 
verölfentlichteu Arbeit durch Salpetersäure in Chloranil ver- 
wandelt. Ganz analog wurde damals beobachtet, dass Salpeter- 
säure das Trichlorderivat in ein Chinon , Ci 3 lIi^C 105 , über- 
führt, welches aber, wie unten bewiesen werden wird, sich vom 
Orthochinon herleitet. 

Ueher das Orthochinon des DimcthylcMorisocumarylsäureäthers, 

OisHnClOß = C-COäC.>H, 

// /\ II 


0 


CHa \ C'-CIL 

\o/ 

(J. Camner*’).) 

Dieses Orthochinon bildet sich durch Oxydation der oben 
beschriebenen gechlorten Verbindungen; es entsteht sowohl aus 
dem zw'eifach gechlorten Aether, wie aus dem Trichlorderivat. 

Die Bildung aus ersterem entspricht derjenigen von Chlor- 
anil aus Pentachlorphenol: 

C,3H,2CL04 -f 0 = Ci,IInC10ß -P CIH; 
diejenige aus der zweiten dem Uebergaugo von Ilexachlor- 
phenol in Chloranil: 

Ciall.iClA + O = CjsH.iClOs + 2C1. 

In beiden Fällen löst man die gechlorten Aether in Eis- 
essig und fügt für 1 g der ersteren 1 — 2 ccm Salpetersäure 
von 1,1 spcc. Gew. hinzu und erwärmt einige Zeit zum Sieden. 
Die Lösung wird dabei rasch roth. Beim Versetzen mit Wasser 


Bull, de la soc. chiin. III, 11, 705. 
®) Inaug.-Dissert., Geiievo 1802. 
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scheidet sich eine rothe, krystallinische Substanz aus. Bei 
dieser Darstellung liefert der zweifach gechlorte Aether eine 
bessere Ausbeute als das Trichlorderivat. 

Das ei*i;\^ähnte rothe Product aus heissem Alkohol oder 
Aether krystallisirt bildet prächtig rubinrothe Tafeln oder 
Prismen, welche bei 1 1 8 — 1 1 9® schmelzen, in Eisessig, Alkohol, 
Aether und Benzol gut und sehr wenig in heissem Wasser löslich 
sind. In concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit violetter 
Farbe, welche nach und nach in eine dunkelblaue übergeht. 


0,1132 g 

gaben 0,2287 

CO 2 und 

0,0401 

H^O. 


0,1195 g 

„ 0,0613 

AgCl. 




0,1201 g 

„ 0,261 1 

COj und 

0,0453 

HoO. 


0,0955 g 

„ 0,0488 

AgOl. 





Berechnet 



Gefunden 

C 

55,02 



55,14 

55,59 

H 

3,88 



3,93 

3,93 

CI 

12,52 



12,68 

12,56 


Bisiilfit löst es theilweise und durch Säuren wird dann 
das unten beschriebene Beactionsproduct gefällt. Kalilösungen 
wirken schon in der Kälte unter Elimination von Chlor, doch 
wurde das gebildete Product nicht untersucht. 

Beduction des Chinons. Leitet man schweflige Säure in 
die alkoholische Lösung des Chinons , so wird die rothe 
Flüssigkeit bald entfärbt und nimmt einen gelblichen Ton an. 
Wasser fällt das Beactionsproduct, welches aus Alkohol in 
farblosen Nadeln erhalten wird, welche bei 170 — 171® schmelzen 
und in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln mit Aus- 
nahme von Ligroin leicht löslich sind. 

Die Zusammensetzung sowie das Verhalten gegen Chlor- 
acetyl und Chlorbcnzoyl beweisen, dass das Chinon in eine 
Dioxy verbin düng, in den Aether der Bioxydimethylchloriso- 
cumarilsäure, 


(nou 

CiaHjsClOs = >CC1- 


CH, 


/ 


-C-CO^CoHs 


übergegangen ist. 




C-CIL. 


{ 
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0,1153 ^aben 0,2307 COo und 0,0505 H.,0. 
0,1108 „ 0,0579 AgCl. 



Berechnet für 

Gefunden 


C 13 H 13 CIO, 


c 

54,83 

54,57 

n 

4,56 

4,86 

Cl 

12,47 

12,86 


Acetylderivat. Wird diese Dioxyverbiiidung kurze Zeit 
mit Chloracetyl erwärmt, so erhält mau ein Product, welches 
aus Alkohol in farblosen Nadeln krystallisirt und bei 136® 
schmilzt. Wie die Analyse zeigt sind zwei Acetyle eingetreteu. 

0,1035 g gaben 0,2112 COo und 0,0450 H^O. 

0,2232 g „ 0,0868 AgCl. 



Berechnet für 

Gefunden 


C.,H„C10j(OH3CO)j 


C 

oö,3o 

55,38 

H 

4,91 

4,83 

Cl 

9,63 

9,62 


Mit Benzoylcblorid in der gleichen Weise behandelt, ent- 
steht eine in Alkohol ziemlich schwer, leichter in Benzol und 
Aether lösliche Verbindung, welche bei 174 — 175® schmilzt 
und ein Dihenzoylderivat ist. 

0,1371 g gaben 0,3318 CO^ und 0,0563 HoO. 

0,1398 g „ 0,0417 AgCl. 



Bereclinet für 

Gefunden 


C, 3 lInC 10 ,(C,H,C 0 ), 


C 

65,77 

66,00 

H 

4,26 

4,56 

Cl 

7,20 

7,39 


Einwirkung von o - Diaminotoluol auf das Chinon. Man 
vermischt auf 0® abgekühlte alkoholische Lösungen des Chiuons- 
des Dimethylchlorisocumarilsüureäthers und von o -Diaminotoluol 
(l,3,4) und lässt etwa w'ährend sechs Stunden stehen. Auf 
Wasserzusatz scheidet sich eine dunkelgefärbte Masse aus, 
welche man aus Benzol krystallisirt. Man erhält rothviolette 
Nadeln vom Schmelzp. 1G2®. Die Analyse beweist, dass sich 
ein Chinoxalin, 
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gebildet hat. 



0,1020 g gaben 0,2438 GO^ und 0,0430 HgO. 

0,1645 g „ 11,6 ccm Stickgas bei 19“ und 722 mm Druck. 

0,1943 g „ 0,0747 AgCl. 



Berechnet für 
C^uHi^ClNoO 

Gefunden 

c 

64,83 

65,03 

H 

4,61 

4,76 

N 

7,59 

7,74 

CI 

9,63 

9,50 


Trimethylhenzodifurfurandimethylsäurey 




CHg-C 

II 

CO»H-C 


O 


\/\o/® 
H ^ 


C-COoH 

II “ . 

-CHa 


(J. Weber’).) 


Wie oben bei der Beschreibung der Einwirkung von 
Toluchinon auf Acetessigäther angegeben ist, geht der Aether 
CigHaoOg dieser Säure beim Behandeln des Rohproductes mit 
Ligroin in Lösung. Die Ausbeute dieses in Ligroin löslichen 
Theiles steigt, wenn man eine grössere Menge Acetessigäther 
anwendet. Das nach dem Verdampfen des Ligroins zurück- 
bleibende Product wird einige Male aus Alkohol krystallisirt, 
bis es den Schmelzp. 133® zeigt. Die Analysen und Eigen- 
schaften des Aethers sind weiter unten angegeben. Aus dem- 
selben wird die Säure durch Verseifen mit alkoholischem Kali 
dargestellt. Man erwärmt einige Zeit bis zum Sieden, die 
Lösung nimmt erst eine grüne und dann eine gelbe Färbung 
an. Hat man nicht zu viel Alkohol angewandt, so scheidet 
sich das Kalisalz aus. Man lässt einige Stunden stehen und 
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C 

H 


tiltrirt an der Pumpe. Das Kalisalz wird in Wasser gelöst und 
durch Salzsäure zersetzt. Man erhält eine weisse Fällung, 
welche sich leicht röthlich färbt. Sie ist in Alkalien und 
Alkalicarbonaten löslich. Die Zusammensetzung entspricht der 
Formel CjgHjjjO,.. 

0,1604 g gaben 0,3680 CO, und 0,0651 H,0. 

0,1265 g „ 0,2906 CO, „ 0,0502 H.>0. 

0,1395 g „ 0,3210 CO, „ 0,0531 H,0. 

Berechnet Gefunden 

62,56 62,57 62,65 62,77 

4,17 4,50 4,41 4,23 

Als die Säure längere Zeit zum Umkrystallisiren mit 
Alkohol gekocht wurde, hatte sie sich in feine Nadeln vom 
Schmclzp. 220® verwandelt. Die Analyse derselben entspricht 
einem sauren Aether. 

0,1388 g gaben 0,3271 CO.^ und 0,2094 H 2 O. 

Berechnet für Gefunden 

CisHnOo.CeHs 

C 64,55 64,31 

H 5,01 5,08 

Das Kaliumsalz dieses sauren Aethers wird auch bei un- 
vollständiger Verseifung erhalten. Man erhält es durch Um- 
krystallisiren des aus der alkoholischen Lösung ausgeschiedenen 
Salzes. P^s ist wasserfrei und krystallisirt gut. 

0,1472 g gaben 0,0350 K 28 O 4 , 

Berechnet für Gefunden 

.K 


11,00 




K 11,00 10,65 

In gleicher Weise wurde auch das Katriumsalz, 

C,5lI,oHo< + 4H„0, 

^CoHß 

erhalten. Es ist löslicher wie das Kaliumsalz. 

0,1794 g Yorloreu bei 15(P 0,0294 HaO und gaben 0,0298 NajS 04 
Berechnet Gefunden 

H 2 O 17,08 16,38 

Na 6,04 . 6,43 


J 
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Aethyläther, 

CHg-C 
= ii 

COjCjHs-O 

Die Darstellung dieses Aethers ist oben angegeben. Der- 
selbe ist in Aceton, Aether, Ligroin und heissem Alkohol 
reichlich, sehr reichlich in Chloroform und wenig in kaltem 
Alkohol löslich. Alkalien lösen ihn in der Kälte nicht. Er 
wird weder durch Zink und Salzsäure noch durch Jodwasserstoff 
reducirt. Hydroxylamin und Phenylhydrazin bilden keine Con- 
densationsproducte. Essigsäureanhydrid bildet kein Acetyl- 
derivat. , Concentrirte Schwefelsäure löst ihn zuerst mit grüner 
Farbe, welche rasch dunkler und blau wird. 

Die Analysen entsprechen obiger Formel. 

0,1424 g gaben 0,3466 CO, und 0,0763 H,0. 

0,1419 g „ 0,3462 CO, „ 0,0739 H,0. 

0,1335 g „ 0,3255 CO, „ 0,070011,0. 

Berechnet Gefunden 

C 66,27 66,38 66,34 66,49 

H 5,81 6,00 5,78 5,84 

Molekulargewichts- Bestimmung nach Raoult: 78,785 g 

Eisessig, 1,0788 g Substanz; Erniedrigung des Erstarrungs- 
punktes = 0,160®. 

Berechnet Gefunden 

Mol.-Gew. 344 :333 

Brom verwandelt den in Chloroform gelösten Aether leicht 
in ein Monohromderivat , CjgHigBrOg, welches durch Kochen 
mit Alkohol gereinigt und, aus Benzol krjstallisirt , farblos er- 
halten wurde. 

0,1531 g gaben 0,3034 CO, und 0,0633 H,0. 

0,1522 g „ 0,3031 CO, „ 0,0632 H,0. 

0,2029 g „ 0,0918 AgBr. 



Berechnet 

Gefunden 

C 

.53,92 

53,99 

54,36 

H 

4,54 

4,58 

4.62 

Br 

18,92 

19,24 — 


CH, 


H 


C-CO..C,Hs 

I; 

C-CH, 
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Aus den Mutterlaugen des Aethers der Trimethylbenzodi- 
furfurandimethylsäure konnte in geringer Menge ein drittes 
Product der Reaction von Toluchinon und Acetessigäther 
isolirt werden. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel 

^ 12 ^^ 14 ^4 * 

Berechnet Gefunden 

C 65,45 64,99 64,91 

H 5,45 5,98 5,88 


Es bestand aus farblosen Blättchen, die bei ungefähr 130® 
schmolzen. 

Hiernach stimmt es mit dem einfachsten Condensations- 
producte von Chinon und Acetessigäther, welches nach Ikuta 
bei 137® schmilzt, überein. Eine Molekulargewichtsbestimmung 
hat diese Formel bestätigt. 

73,05 g Eisessig, 1,2042 g Substanz, 0,29” Erniedrigung des Er- 
starrungspunktes. 

Berechnet für Gefunden 

Mol.-Gew. 220 221 


Seine Entstehuug verdankt es offenbar einem Gehalte des 
Toluchinons an Chinon. 




(Geschlossen am 26. November 1894.) 


Buchdruckerei d. Leipz. Tagebl. (E. Polz), Leipzig. 
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Untersuchungen aus dem chemischen Institut der 
Universität Strassburg. 

lieber üiiihigerungen bei den ungesättigten Säuren; 

von Budolph FitHg. 

[Erste A b Ii a n d 1 u ii g.] 

Einbasische ungesättigte Säuren. 

(Fortsetzung’ von Seite 148.) 

IX. Oxydationsprodurle der ßy und a.^-Isoheptensäure; 

von Alfred Silberstein. 

(Eingelaufen am 2. October 1894.) 

Die zu den folgenden Versuchen benutzten Säuren wurden 
nach den in dem vorigen Kapitel angegebenen Methoden 
dargestellt und beide vorher vollkommen gereinigt. Die /?y-Säure 
siedete constant bei 217®, die Säure war fest und besass den 
Schmelzpunkt 16,5®. 


Je 5 g der reinen Säure wurden in einem geräumigen 
Kolben mit 400 — 500 ccm Wasser tibergossen, mit Sodalösung 
bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und durch Einsetzen 
in Eiswasser und h^inwerfen von Eissttickchen in die Lösung 
auf 0® abgektihlt. Dann wurde eine zweiprocentige Lösung 
von Kaliumpermanganat (ein Molekül KMnO^ auf ein Molekül 
Säure) unter beständigem Umschütteln aus einem Tropftrichter 

*) Seite 129 ff. dieses Ilaudcs. 

Annalen der Chemie 283. Bd. 1 3 


1. Oxydation der ßy~Isolieptensäurey 



>CH-C H-CH-CHi-COOII. 
CH/ 
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langsam zufliessen gelassen und dafür Sorge getragen, dass 
die Temperatur während der Oxydation auf 0® blieb. Das ein- 
fallende Kaliumpermanganat entfärbte sich sofort. Während der 
Operation wurde der Geruch nach Aldehyd bemerkt. Nach be- 
endeter Oxydation wurde vom abgeschiedenen Manganhydroxyd 
abfiltrirt, dasselbe ausgewaschen, bis das Waschwasser nicht 
mehr alkalisch reagirte, das farblose, stark alkalisch reagirende 
Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure fast neutralisirt, auf dem 
Wasserbade auf ein möglichst kleines Volumen eingedampft, 
dann mit Schw’efelsäure stark angesäuert und mit Aether sehr 
oft geschüttelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinter- 
blieb eine fast w'eisse feste Masse. Diese wurde in Wasser 
gelöst und im Dampfstrome destillirt, bis mit den Wasserdämpfeii 
keine Säure mehr überging. Das Destillat wurde mit kohlen- 
saurem Natrium neutralisirt und eingedampft. Es hinterliess 
nur eine kleine Menge des Natriumsalzes von unverändert ge- 
bliebener Isoheptensäure. 

Die wässrige Lösung der mit Wasserdämpfen nicht flüchtigen 
Körper wurde hierauf auf dem Wasserbade auf ein möglichst 
kleines Volumen eingedainpft, dann mit einigen Tropfen Salz- 
säure versetzt, aufgekocht, schnell wieder abgekühlt und in der 
Kälte kohlensaures Natrium bis zur deutlich alkalischen Reaction 
zugegeben. Dann wurde mit Aether oft geschüttelt. Derselbe 
reagirte nach dem Schütteln neutral und hinterliess nach dem 
Abdestilliren eine weisse, feste Masse. Das Ausschütteln wurde 
so lange fortgesetzt, bis die alkalisclic Flüssigkeit nichts mehr 
an den Aether abgab. Dann wurde nochmals mit Salzsäure 
aufgekocht, nach schnellem Abkühlen alkalisch gemacht und 
wieder mit Aether geschüttelt, und diese Operation mehrmals 
wiederholt, bis der xVether nur noch minimale Spuren aufnahm. 
Dann wurde mit Salzsäure stark sauer gemacht, und die saure 
Lösung sehr oft mit Aether geschüttelt. Nach dem Abdestilliren 
des Aethers blieb eine nicht unbedeutende Quantität einer festen 
Säure zurück, die, wie die qualitative Prüfung zeigte, Oxal- 
säure w'ar. 
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Oxyisolieptolacfon, 

CH3. 

C,H„j 03 _ pjj/ I V I 

0 CO 

Der aus der alkalischen Flüssigkeit mit Aether aus- 
geschüttelte neutrale Körper zeichnete sich durch seine 
Krystallisationsfahigkeit aus und konnte deshalb leicht ge- 
reinigt werden. Sowohl aus Aether, in dem er schwer löslich 
ist, als auch aus Wasser krystallisirte er aus concentrirten 
Lösungen in schönen langen farblosen Nadeln, aus verdünnten 
Lösungen, bei langsamen Verdunsten des Lösui;gsmittels , in 
schönen messbaren Krystallen, deren krystallographische Eigen- 
schaften von Herrn St u b er bestimmt wurden. Derselbe theilte 
uns darüber Folgendes mit: 

Krystallform : Mouosymmetrisch. 
a : b : c = 2,1494 : 1 : 1,2600; ß ■= 78® 3'. 

Beobachtete Formen: 

{lOü}, OP {001}, Poe {101}, oeP {110}. 


Winkeltabelle: 

Gemessen: 

Berechnet : 

ocPcc : OP 

78® 3' 

— 

oePoo : oeP 

64® 34' 

— 

OP: Poe 

33® 8' 

— 

OP : oeP 

85® 2' 

84® 54' 


Die vorgelegten Krystalle haben nicht alle denselben 
Habitus; die grössere Anzahl ist tafelartig nach oePoe {lOO}* 
weniger säulenförmig nach oeP {lOO}, einige schliesslich — 
jedoch nur Ausnahmen — tafelartig nach OP {oOl} ausgebildet. 

Die besten Reflexe gaben die oeP {l lO} -Flächen, gut 
verwerthbaro die oePoe {lOoj -Flächen, ungünstiger waren hin- 
gegen die der OP {oOl}- und Fjo {lOl} -Flächen. 

Die Spaltbarkeit nach 3oP<x {lOO} ist vorzüglich. 

Der Körper schmilzt bei 112®. In Alkohol und Chloro- 
form ist er leicht löslich. Zur Analyse sollte er bei 85® ge- 

18* 
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trocknet werden, doch konnte er nicht zum constanten Gewicht 
gebracht werden, da er bei dieser Temperatur schon etwas 
flüchtig ist. Das Trocknen geschah deshalb im Exsiccator 

0,2156 g gaben 0,4636 CO. und 0,1625 H.,0. 

Berechnet für ’ Gefunden 

C 58,33 58,64 

H 8,33 8,37 

Das Oxylacton oder richtiger, die demselben entsprechende 
Dioxysäure, ist neben Oxalsäure und anderen durch Spaltung 
entstandenen Körpern das einzige in nachweisbarer Menge auf- 
tretende Oxydationsproduct der ,/^;^-Isoheptensäure. 

Ich erhielt aus 5 g derselben regelmässig 1,75 — 2 g Oxy- 
lacton. 

Beim Kochen mit starken Basen liefert das Lacton die 
Salze der /5^y-Dioxyisoheptylsäure. 

ßy-Dioxifisolieiitylsaures Baryum, (C 7 Hj 304 ) 2 Ba. Das Salz 
wurde durch Kochen des Oxylactons mit Barytwasser, Ausfällen 
des überschüssigen Baryts mit Kohlensäure und Eindampfen des 
Filtrats im Wasserbade, bis sich ein Krj^stallhäutchen zu bilden 
begann, bereitet. Beim Erkalten der Lösung krystallisirte es 
in schönen, lebhaft glänzenden, farblosen Blättchen. Es ist in 
heissem Wasser erheblich leichter löslich, als in kaltem. Das 
lufttrockne Salz enthält kein Krystallwasser. 

0,2257 g des lufftvocknen Salzes verloren bei 100® nur 0,0009 g und 
die zurückgebliebenen 0,2248 g gaben 0,1145 SO,iBa. 

Berechnet für Gefunden 

(C,ni,Ü4).Ba 

Ba 29,87 29,93 

ßy- Dioxyisoliexytylsaures Calcium, ((VHj 304 ) 2 Ca -f- HoO, 
wurde in analoger Weise, wie das Barj'umsalz, durch Kochen 
des Oxylactons mit Kalkmilch bereitet. Es ist in Wasser 
leichter löslich, als das Baryumsalz und krystallisirt beim Er- 
kalten der heissen concentrirten Lösung in kleinen Blättchen. 
Das Salz enthält ein Molekül Kiystallwasser und verwittert an 
trockner Luft. 
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0,2143 g des hifttrocknen Salzes verloren beim Erlützen aut* 120" 
0,0094 g und gaben 0,0770 S 04 Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(C,Ui,0^),Ca + H.O 

Ca 11,05 . 11,14 

n.,0 4,73 4,40 

ßy-Dioxyisoheptylsaures Silber, C 7 lIj 304 Ag. Eine ge- 
sättigte Lösung des Calciumsalzes wurde in der Kälte mit 
salpetersaurem Silber versetzt. Die Flüssigkeit wurde erst 
milchig, dann krystallisirte das Silbersalz aus. Es wurde 
schnell abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen, gut ab- 
gepresst und dann in möglichst wenig siedenden Wassers ge- 
löst. Beim Erkalten schied sich das Salz in harten Kiystalleu, 
die sich zu Rosetten vereinigten, ab. Am Lichte färbten sich 
dieselben bald dunkel. Zur Analyse wurde das Salz im Ex- 
siccator bis zum coustanten Gewicht getrocknet. 

0,2637 g gaben 0,1057 Ag, 0,3002 CO., und 0,1175 ILO. 



Berechnet für 

Gefuuden 


bSILsO^Ag 


c 

31,34 

31,29 

H 

4,a5 

4,95 

Ag 

39,92 

40,08 


Die /^y-Dioxyisoheptansäure selbst zu erhalten, gelang nicht. 
Das Oxylacton verbindet sich nicht mit Wasser. Als 1 g der- 
selben mit der 20 fachen Menge Wasser fünf Stunden am Rück- 
flusskühler gekocht wurde, blieb die Lösung neutral, auch nach 
mehrtägigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur zeigte sie 
keine Veränderung, erst nach Verlauf einer Woche reagirte sie 
ganz schw^ach sauer. Die ganze Menge des angewandten Oxy- 
lactons konnte alsdann durch häufiges Schütteln mit Aether 
der mit einigen Tropfen kohlensauren Natriums alkalisch ge- 
machten Lösung entzogen werden. 

Es wurde ferner versucht die Säure durch vorsichtige 
Zersetzung eines Salzes zu gewinnen und zu dem Zwecke eine 
kalt gehaltene concentrirte wässrige Lösung des Baryumsalzes 
mit ein paar Tropfen verdünnter Salzsäure versetzt und schnell 
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fünf Mal mit Aether geschüttelt. Der abgehobene Aether 
wurde im Vacuum verdunstet. Es hinterblieb ein geringer 
Rückstand, der in Wasser sehr leicht löslich war und im Gegen- 
satz zu reinem Oxylacton sauer reagirte. Eine Schmelzpunkt- 
bestimmung ergab keinen constanten Schmelzpuukt (85 — 89®), 
so dass wohl nur ein Gemenge von Oxylacton und Dioxysäure 
vorlag. 

Isohcptenlacton, 

CHj 

,, „ ^ /CH-OCH-CHo 

I I 

0 CO 

Bei der trocknen Destillation spaltet sich das Oxyiso- 
hcptolacton fast glatt in Wasser und ein ungesättigtes Lacton, 
welches als eine farblose Flüssigkeit überdestillirt. Nur bei 
rascher Destillation geht unverändertes Oxylacton mit über. 

Das Destillat, obwohl neutral reagirend, lässt sich nicht mit 
kohlensaurem Kalium entwässern, weil dieses nach kurzer Zeit 
darauf eiuwirkt und ein Salz bildet. Es wurde deshalb bei 
einem zweiten Vei-suche das gebildete Wasser schon während 
der Destillation möglichst entfernt, das Destillat mit Chlor- 
calcium geschüttelt und dann nochmals destillirt. Ein con- 

stanter Siedepunkt konnte nicht erhalten werden. Zuerst ging 
die Flüssigkeit farblos, später gelb über. Der grösste Theil 
siedete zwischen 225 — 230® und dieser wurde zur Analyse 
verwendet. 

0,2470 g gaben 0,5977 CO^ und 0,1767 H.O. 

Berechnet für Gefunden 

CVH.oO, 

C G6, 67 65,99 

H 7,93 7,93 

In einer Kältemischung erstarrte das Lacton nicht. Es 
ist schwerer als Wasser und schwer löslich darin. 
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J - Dimeth yllävulinsäure, 

CHav 

C-H,o 03 = >CH-CO-CH^-CHo-CO-On. 

CH3^ 

Dass dem ungesättigten Lacton die oben angenommene 
Coiistitutionsformel zukommt, folgt daraus, dass es mit Basen 
nicht die Salze der ihm entsprechenden ungesättigten Oxysäure, 
sondern diejenigen einer beständigen y-Ketonsäure liefert. Es 
löst sich beim Erwännen mit Banlwasser leicht, schon auf dem 
Wasserbade, zu einer farblosen Flüssigkeit auf. Der überschüssige 
Baryt wurde durch Einleiten von Kohlensäure entfenit, das 

Filtrat auf dem Wasserbade verdampft und schliesslich im 
Vacuura vollständig zur Trockne verdunstet. Das zurück- 

bleibende Bar>'umsalz konnte aus Wasser nicht umkrystallisirt 
werden, da es darin äusserst leicht löslich ist. Es wurde in 
heissem gewöhnlichen Alkohol gelöst und schied sich beim Er- 
kalten als krystallinisches Pulver ab. 

Das lufttrockne Salz enthält kein Krystallwasser und 
schmilzt schon bei 100®. 

0,2855 g verloren, bei 100® getrocknet, nur 0,0027 g und die zurück- 
gebliebenen 0,2828 g gaben 0,1543 S 04 Üa. 

Berechnet für Gefunden 

(C7lI,i03)2Ba 

Ba 32,38 32,08 

Um die Säure zu erhalten, wurde das Bar>mmsalz in 

Wasser gelöst und mit Salzsäure zersetzt. Durch Schütteln 

mit Aether konnte sie der Flüssigkeit leicht entzogen werden. 
Nachdem sie im Vacuum vollständig getrocknet war, wurde 
sie in Ligroin bei 30® gelöst. Beim Abkühlen auf 0® kry- 
stallisirte sie daun in laugen Nadeln aus. Ihr Schmelzpunkt 
wurde bei 41® gefunden. In Wasser und Aether ist sie sehr 
leicht, in kaltem Ligroin schwer löslich. Zur Analyse wurde 
sie im Exsiccator bis zum constanteu Gewicht getrocknet. 

0,1643 g gaben 0,3500 CO^ und 0,1206 ILO. 

Berechnet für Gefunden 

C 58,33 58,09 

H 8.33 8,15 


DIgitized by Google 


276 Fittig, Umlagerungen einhasischer ungesättigter Säuren, 

Diese Säure ist von Herrn Wolff im hiesigen Laboratorium 
auch auf anderem Wege dargestellt worden. Es soll später 
über dieselbe eingehender berichtet werden. 

Um zu erfahren , ob das Oxyisoheptolacton resp. die 
/^y-Dioxyisoheptylsäure beim Kochen mit Natronlauge eine 
molekulare Umlagerung, etwa in der Weise, dass die Hydroxyl- 
gruppen sich verschieben, erfährt, wurde folgender Versuch 
angestellt: 

1,95 g Oxyisoheptolacton wurden am Kückflussktihler mit 
der zehnfachen der zur Neutralisation erforderlichen Menge 
Aetznatron in zehnprocentiger Lösung 20 Stunden lang gekocht. 
Hierauf wurde die Flüssigkeit in einem Schüttelcylinder mit 
Salzsäure angesäuert und so lange mit Aether geschüttelt, als 
derselbe noch etwas aufnahm. Die nach dem Abdestilliren des 
Aethers zurückbleibende feste Masse wurde in Wasser gelöst^ 
mit ein paar Tropfen Salzsäure versetzt, aufgekocht, schnell 
wieder ab gekühlt, mit kohlensaurem .Natrium neutralisirt und 
mit Aether sehr oft geschüttelt. Dadurch wurde fast die ganze 
Menge des angewandten Oxylactons (1,90 g) unverändert zurück- 
erhalten. Die rückständige alkalische Lösung wurde stark 
sauer gemacht und dann mehrmals mit Aether geschüttelt, doch 
hinterliess derselbe nach dem Abdestilliren nichts. 

2. Oxydation der aß -IsoJieptensänre, 
>CH-CH.,-CH=CH-CO-Oir. 

cn/ 

Die Oxydation dieser Säure wurde in derselben Weise 
vorgenommen, wie die der isomeren. Nachdem vom ab- 
geschiedenen Manganhydroxyd abfiltrirt worden war, wurde mit 
Schwefelsäure fast neutralisirt, dann auf ein ganz kleines 
Volumen eingedampft, hierauf stark sauer gemacht und sehr 
oft mit Aether ausgeschüttelt. Derselbe hinterliess nach dem 
Abdestilliren eine feste, schwach gelb gefärbte Masse. Diese 
wmrde in Wasser gelöst und die unverändert gebliebene Säure 


Digitized 


Silberstein, Oxydation der ßy- und aß-IsoUeptensänre. 277 

mit Wasserdämpfen überdestillirt. Dann wurde wieder auf ein 
ganz kleines Volumen eingedampft, mit ein paar Tropfen Salz- 
säure versetzt und aufgekocht, mit Sodalösung neutralisirt und 
mit Aether mehrmals geschüttelt. Derselbe nahm nichts auf, 
es war also kein Lacton und überhaupt kein neutraler Körper 
gebildet worden. Nachdem wieder stark sauer gemacht worden 
war, wurden die Säuren mit Aether cxtrahirt. Zur Trennung 
von der in grösserer Menge gebildeten Oxalsäure, die qualitativ 
nachgewiesen wurde, wurden die Calciumsalze mittelst kohleu- 
sauren Calciums dargestellt. Das Filtrat vom oxalsauren und 
dem übei-schüssigen kohlensauren Calcium wurde stark ein- 
eingedampft, dann mit Salzsäure die Säure in Freiheit gesetzt 
und mit Aether ausgeschüttclt. 

c(ß- Dioxyisoheptylsäure, 

Cii 

C-H„04 = "NcH-CHä-CII(Oir)-CnfOIT)-CO-OH. 

ch/ 

Die so gewonnene Säure ist in Wasser und Alkohol leicht, 
in Aether, Chloroform und Benzol schwer löslich. Aus Aether 
oder Benzol krystallisiit sie in kleinen, zu Büscheln vereinigten 
Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 114®. Zur Analyse w'urde 
sie bei 80® getrocknet, 

0,2131 g gaben 0,4048 COo und 0,1669 iBO. 

Berechnet für Gefunden 

C,lb,0, 

C 51,85 51,81 

II 8,64 8,77 

Aus je 5 g «/^-Isoheptensäure wurden 0,75 — 1 g dieser 
Säure erhalten. 

aß - Dioxyisoheptylsaures Calcium, (C 7 Hj 304 ) 2 Ca 3H./), 

wurde durch Neutralisiren der reinen wässrigen Säurelösuiig 
mit kohlensaurem Calcium in der Hitze dargestellt. Das Filtrat 
wurde eingedampft, bis sich ein Krystallhäutchen zu bilden 
begann. Beim Erkalten schied sich dann das Salz in harten 
Drusen aus. In kaltem Wasser ist es schwer löslich. 
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I. 0,2120 g“ lufttrocknes Salz verloren beim Erhitzen auf 100^ 
0,0196 ILO, bei 150® noch 0,0084 H 2 O, im Ganzen also 
0,0284 H^O und gaben 0,0698 SO^Ca. 

II. 0,2185 g luftrocknes Salz verloren bei 100® 0,0201 g, bei 150® 
noch 0,0090 g, im Ganzen also 0,0291 H^O. 

Berechnet für Gefunden 


(C7H13O J^Ca -1- SHaO 
Ca 1 1 ,05 

R^O 13,00 


I. II. 

11,17 — 

13,40 13,31 


aß ~ Bioxyisoheptylsaures Baryum., (C 7 Hig 04 ) 2 Ba 4- 
wurde wie das Calciumsalz dargestellt. Bei allmählichem Ver- 
dunsten der Lösung schied es sich in kleinen Warzen ab. 
Es ist in kaltem, wie in heissem Wasser schwer löslich. 


0,2986 g lufttrocknes Salz verloren beim Erhitzen auf 100® 
0,0116 R 2 O und gaben 0,1455 S 04 Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(C^HjaOJoBa -f R.O 

Ba 29,87 29,79 

R,0 3,77 3,88 


aß-Dioxyisoheptylsaures Silber, C 7 H^ 304 Ag. Die heisse 
concentrirte Lösung des Calciumsalzes wurde mit Silbernitrat- 
lösung versetzt. Beim Erkalten schied sich das Silbersalz in 
mikroskopisch kleinen Krj^stallen ab. In kaltem Wasser ist es 
ziemlich leicht, in heissem leicht löslich. Am Lichte färbt es 
sich langsam. 

0,2253 g über Schwefelsäure getrocknetes Salz gaben 0,0898 Ag, 


0,2586 

CO 2 und 0,1013 HjO. 



Berechnet für 

Gefunden 


CvH.aO^Ag 


C 

31,34 

31,30 

H 

4,85 

4,90 

Ag 

39,92 

39,86 


Die «/6-I)ioxyisoheptylsäure ist im Gegensatz zu der oben 
beschriebenen /tf;^-Säure zur Lactonbildung nicht befähigt, denn 
als 1 g der reinen Säure in Wasser gelöst, mit ein paar 
Tropfen Salzsäure versetzt und einige Zeit gekocht, dann rasch 
abgekühlt, mit kohlensaurem Natrium neutralisirt und mit 
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Aether geschüttelt wurde, nahm dieser nichts auf, und nach 
dem Ansäuern konnte die ganze Menge der angewandten Säure 
durch häufiges Schütteln mit Aether wiedergewonnen werden. 


Auch die a^-Dioxyisoheptjlsäure wurde mit Natronlauge 
gekocht, um zu sehen, ob eine molekulare Umlagerung 
stattfiudet. 

1,75 g der reinen Säure wurden 20 Stunden lang mit 
der zehnfachen der zur Neutralisation erforderlichen Menge 
Aetznatron in zehnprocentiger Losung gekocht. Die alkalische 
Flüssigkeit wurde hierauf angesäuert, mit Aether so oft aus- 
geschüttelt, als derselbe noch etwas aufnahm, der Rückstand 
von den Aetherauszügen in Wasser gelöst, mit ein paar Tropfen 
Salzsäure versetzt, aufgekocht, schnell wieder abgekühlt, mit 
Sodalösung neutralisirt und mehrmals mit Aether geschüttelt. 
Der Aether hinterliess nach dem Abdestilliren nichts. Nach 
dem Ansäuern konnte durch häufiges Schütteln mit Aether fast 
die ganze Menge der angewandten «/^-Dioxysäure (1,72 g) 
zurückerhalten w’erden. Eine Umlagerung hatte also ebenso- 
wenig wie bei der /^y- Säure stattgefunden. 


\. Imlaüerung der - Isodensäure, 



>CH-(:iL-Cn=CH-CTVCO-OH ; 
von Sylvain Weil. 


Darstellung der ßy- Isoctensäure. Die zu den Versuchen 
verwendete Isoctensäure wurde durch Destillation von Isobutyl- 
paracon säure erhalten und letztere Säure auf die früher^) 
beschriebene Weise durch Condensation von Isovaleraldehyd 
mit bernsteinsaurem Natrium bei Gegenwart von Essigsäure- 
anhydrid bereitet. Sie wurde in Portionen von je 10 — 15 g 
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destillirt. Das ölige Destillat erstarrte nach einigem Stehen 
zu einem Krystallbrei, in welchem deutlich die charakteristischen 
Krystalle der unzersetzt übergegangenen Paraconsäure zu erkennen 
waren. Es wurde mit Wasser versetzt und mit einer Lösung 
von kohlensaurem Katrium bis zur stark alkalischen Reaction 
geschüttelt, wobei sich der grösste Theil des Oels auflöste, bis 
auf eine kleine Menge, die schwarz gefärbt war, und welche 
das gebildete Octolacton enthielt. Dieses wurde durch Aus- 
schütteln mit Aether von der alkalischen Lösung getrennt. 
Nachdem der gelöste Aether durch Erwärmen ausgetriebeu war, 
wurde mit verdünnter Schwefelsäure wieder angesäiiert und 
so lange mit Wasserdämpfen destillirt, als das übergehende 
Wasser noch sauer reagirte. Die nicht flüchtigen Säuren, 
unveränderte Isobutylparaconsäure und die gebildete Isobutyl- 
itaconsäure, blieben dabei zurück. Die mit den Wasserdämpfen 
übergehende Flüssigkeit war anfangs stark milchig getrübt 
und auf derselben sammelten sich die Oeltröpfchen zu einer 
farblosen Schicht Im Lauf der Destillation aber wurden die 
Oeltropfen immer gelber und zeigten auch einen auffallenden 
Unterschied im specifischen Gewicht Während nämlich die 
zuerst übergegaugeneu Theile selbst nach dem Umschütteln 
immer auf der Oberfläche des Wassers blieben, sanken die 
später übergehenden Tropfen darin sofort unter. Dieses Ver- 
halten Hess auf eine heterogene Natur des Oels schliessen und 
es lag die Vermuthung nahe, dass sich bei der Destillation 
der Isobutylparaconsäure auch das Anhydrid der Isobutylcitra- 
consäure gebildet habe. Um Gewissheit darüber zu erhalten, 
wurden die zuletzt übergegangenen Destillate mit dem darin 
befindlichen gelben Oel mit Barytwasser neutralisirt Dabei 
entstand ein in Wasser sehr schwer lösliches Salz, welches aus 
seiner kalten Lösung durch Erhitzen gefällt wurde und auf 
diese Weise gereinigt werden konnte. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung des isobutyl- 
citraconsauren Baryums, CaII, 204 Ba. 

0,2350 g gaben 0,1704 SO^Ba. 
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Borechuot für 


Gef linden 


Ba 42, G7 


42,62 



Aether entzog dieser Lösung eine Säure, welche beim frei- 
willigen Verdunsten des Aethers als eine weisse krystallinische 
Masse zurückblieb, die aus Chloroform und Ligroin schön 
krystallisirt erhalten werden konnte. Dieselbe schmolz nach 
dem Trocknen zwischen 75® und 80®, je nachdem man die 
Temperatur langsam oder rasch steigerte. Die Analyse ergab die 
Zusammensetzung C 9 II 14 O 4 . 

0,2017 g gaben 0,4328 CO., und 0,1384 H.O. 


Ein directer Vergleich zeigte, dass die so erhaltene Säure 
vollkommen identisch mit der von Herrn Schirmacher gleich- 
zeitig im hiesigen Institut studirten Isobutylcitraconsäure war. 

Es bandelte sich nun darum, eine gute Treunungsmethode 
der Isoctensäure von der Isobutylcitraconsäure zu finden. Da die 
Citraconsäure bei den früheren Arbeiten nicht bemerkt worden 
war, konnte man annclimen, dass bei der Destillation des Säure- 
gemisches mit Wasserdämpfen anfangs nur die einbasische 
Säure und noch keine. Citraconsäure übergehe. Es wurde 
deshalb versucht, die Isoctensäure so zu reinigen, dass die 
ersten Destillate nochmals der Destillation im Dampfstrome 
unterworfen und auch hier die zuerst übergehenden Portionen 
besonders aufgefangen wurden. Die so erhaltene Säure siedete 
bei 232®, die Temperatur stieg aber gegen Ende der Destilla- 
tion um mehrere Grade und auch der bei 232® übergegangene 
Theil enthielt noch Isobutylcitraconsäureanhydrid, denn als er 
mit Natronlauge gekocht wurde , liess sich aus dem Producte 
eine nicht unbedeutende Menge Isobutylitaconsäure gewinnen, 
die nur aus der Isobutylcitraconsäure gebildet sein konnte. 


Berechnet für 

C9H14O4 

58,06 

7,53 


Gefundcu 


C 

H 
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Auch durch Destillation der Isoctensäuro im Vacuiim 
gelang die Trennung von dem beigemengten Anhydrid nicht, 
aber mittelst der Baryumsalze ist sie verhältnissmässig leicht 
ausführbar. Das Bary umsalz der Isobutylcitraconsäure ist in 
Wasser viel schwerer löslich, als dasjenige der Isoctensäure, 
jedoch bleibt immer noch ein Theil des citraconsaureii Salzes 
fast bis in den letzten Mutterlaugen in Lösung, in absolutem 
Alkohol dagegen ist das Salz der Citraconsäure ganz unlöslich, 
während das isoctensäure sich in demselben sehr leicht löst. 
Die mit den Wasserdämpfen flüchtigen Producte wurden des- 
halb in einer grossen Menge Wasser suspendirt, bis zur 
neutralen Reaction mit geschlämmtem kohlensaurem Baryum 
geschüttelt und dann erhitzt, wobei sich ein Theil des citra- 
consauren Baryums abschied, welcher mit dem überschüssigen 
kohlensauren Baryum in der Hitze abfiltrirt wurde. Das 
Filtrat wurde nun zur Trockne eingedampft, der Rückstand 
in einem Kölbchen mit käuflichem absoluten Alkohol einige 
Augenblicke gekocht und heiss filtrirt. Beim Erkalten schied 
sich ein Theil des isoctensauren Salzes in unschönen Krystallen 
ab. Die daraus erhaltene Säure destillirte glatt bei 232® und 
nur ein ganz geringer Theil zersetzte sich. Gewöhnlich wurde 
nicht erst die Säure aus dem Baryumsalz frei gemacht, sondern 
dieses mit schwefelsaurem Natrium in das Natriumsalz ver- 
wandelt und letzteres direct mit Natronlauge gekocht. 

Umlagerung der ßy - Isoctensäure. Es wurde die zehn- 
fache der zur Neutralisation erforderlichen Menge Natron und 
zwar zuerst in zehnprocentiger, später, wegen der dadurch 
etwas besseren Ausbeute, in 1 5 procentiger Lösung angewandt 
und jedesmal 30 Stunden gekocht. Die weitere Behandlung 
war die nämliche, wie bei den vorher beschriebenen Versuchen. 
Nach dem Ansäuern wurden die flüchtigen Säuren im Dampf- 
strome abdestillirt und aus der rückständigen Flüssigkeit die 
gebildete Oxysäure mit Aether extrahirt. Die flüchtigen Säuren 
wurden dann in ihre Natriumsalzc verwandelt und diese 
zur Umwandlung der /?y- Säure in Lacton mit Schwefelsäure 
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behandelt (siehe Seite 51 und 52). Da aber die Säuren sich nicht 
in der Schwefelsäure lösten, war ein längeres (etwa 20 Minuten 
langes) Erwärmen, als bei den Säuren mit niedrigem Mole- 
kulargewicht erforderlich und es musste während des Envärmens 
beständig umgeschüttelt werden. Nach der Entfernung dos 
gebildeten Lactons wurde die unangegriffene Säure nochmals 
in gleicher Weise mit Schwefelsäure behandelt und diese 
Operation eventuell wiederholt, bis bei erneueter Behandlung 
kein Lacton mehr entstand. 

aS- Jsocfensäure, 

CH,. 

)>CH-CH.-CHo-CH=CH-CO-OH. 

cn/ 

Die reine «^^-Isoctensäure ist bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ein farbloses leichtflüssiges Oel, das bei — 18^^ fest 
erhalten werden kann und dann erst bei 4-3® wieder schmilzt. 
Lässt man die ölige Säure bei starker Winterkälte stehen, so 
krystallisirt sie in durchsichtigen, übereinander geschichteten 
Blättern. In Wasser ist sie sehr schwer löslich, verflüchtigt 
sich aber leicht mit Wasserdämpfen, Sie siedet bei 239 — 240® 
(Quecksilber nicht ganz im Dampf) und nur gegen Ende der 
Destillation findet eine geringe Zersetzung statt. 

Die bei 4-3® schmelzende Säure wurde analysirt. 

0,2203 g gaben 0,5449 COo und 0,1926 H.,0. 

Berechnet für Gefunden 

CsHuOi 

C 67,60 67,45 

H 9,85 9,71 

aß - Isoctensaures Calcium (C8HujOg)j,Ca 4- Wird 

die durch Neutralisation der reinen, in heissem Wasser sus- 
pendirten Säure mit kohlensaurem Calcium erhaltene Lösung 
bis zur Abscheidung einer dicken Haut eingedampft, so löst 
sich diese beim hJrkalten wieder auf. Aus der. bei niederer 
Temperatur weiter verdunsteten Lösung schied sich das Salz 
beim Erwärmen in Flocken ab, die eine zähe, schleimige Con- 
sistenz hatten, und sich beim naebherigen Abktihlen auf 0® 
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wieder autlösteu. Nur beim Verduusteii ini Exsiccator bei 
niederer Temperatur (im Eisschranke) kiystallisii’te das Salz in 
dicken durchsichtigen Blättchen, die zu kleinen Büscheln ver- 
vereinigt waren. Die Krystalle wurden an der Luft getrocknet 
und analysirt. 

0,2272 g verloren bei 130” 0,0117 HoO und gaben 0,0910 S 04 Ca. 

IJerecbnet für Gefunden 

(C 8 H, 30 ^)iCa 4" B.^0 

Kd") 5,29 5,10 

Ca 11,70 11,75 

Zum Vergleich wurde auch das Calciumsalz der /i?y-Isocten- 
säure dargcstellt. Die Lösung desselben schied beim Ver- 
dunsten auf dem AVasserbade ebenfalls eine Haut ab, welche 
sich bei weiterem Verdunsten auf dem Wasserbade gelb färbte 
und sich ebenfalls wieder beim Erkalten löste. Erst nach 

mehrwöchentlichem Stehen im Eiskeller, nach dem Verdunsten 
von fast sämmtlichem Wasser, konnten einige dichte Büschel 
von seideglänzenden Nadeln erhalten werden, die ein vollständig 
verschiedenes Aussehen von dem Salz der a/5?- Säure hatten. 

aß-Isoctensaures Bargum, (CgIIjg02)jjBa, wurde wie das 
Calciumsalz bereitet, aber selbst nach langem Stehen in der 
Kälte konnte es nicht krystallisirt erhalten werden, da sich 
auch in der Kälte eine Idebrige Haut bildete, die das Weiter- 
verdunsten verhinderte. Nahm man die Haut mit einem Glas- 
ßtabe herunter, so bildete sich eine neue, ohne dass in der 
Lösung etwas krystallisirte. Aus verdünntem Alkohol, in 
welchem das Salz in der Hitze sich leicht löst, schied es sich 
in Gruppen von weissen Krystallaggregatcn ab, die am Glas- 
stabe haften blieben und eine klebrige Consistenz annahmen, 
sodass sie nur schwer auf das Filter gebracht werden konnten. 
Zur Analyse wurde das Salz in der Hitze abgeschieden und 
getrocknet. 


0,3561 g 

gaben 0,1983 SOdki. 



Berechnet für 

Gefunden 




lia 

32,69 

32,71 
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aß~Isoctensaurcs Silber, CgH^gO^Ag. Die Lösung des 
Calciumsalzes wurde mit salpetersaurem Silber ausgefällt. Es 
bildete sich ein weisser käsiger Niederschlag, der in heissem 
Wasser schwer löslich war. Aus der siedendheiss filtrirten 
Lösung schied sich beim Erkalten nichts ab. Das Salz färbt 
sich am Lichte gelb. 

0,2157 g gaben 0,0115 H^O, 0,3010 CO^ und 0,0939 Ag. 

Berechnet für Gefunden 

CgHjgOoAg 

C 38,55 38,06 

H 5,22 5,22 

Ag 43,37 43,53 

aß - Dibromisoctylsänre, 

CHgV 

>CH-CH.,-CH 2 -CHBr-CHBr-CO-OH. 

CH3/ 

Zu der Lösung der reinen a/5 - Isoctensäure in dem drei- 
fachen Volumen Schwefelkohlenstoif wurde die berechnete Menge 
Brom in zehuprocentiger Schwefelkohlenstofflösung langsam 
hinzugetröpfclt. Die Operation wurde, unter sorgfältiger Aus- 
schliessung von Feuchtigkeit, im gewöhnlichen Tageslichte aus- 
geführt und der Cylinder stetig durch Eiswasser gekühlt. Die 
ersten Tropfen der Bromlösung wurden sofort entfärbt, die 
späteren erst nach einigem Schütteln. Nach vollständiger Ent- 
färbung wurde die Hauptmenge des Schwefelkohlenstoffs in 
einem trocknen Luftstrome, der Best im Vacuum verdunstet. 
Dabei wurde die Masse plötzlich fest. Sie wurde dann bei 
gewöhnlicher Temperatur in wenig Ligroin, in dem sie sehr 
leicht löslich war, aufgenommen und die Lösung bei 0® stehen 
gelassen. Nach einiger Zeit bildeten sich auf dem Boden des 
Gefässes Büschel von schön krystallisirten undurchsichtigen 
Nadeln, die nach dem Trocknen constant zwischen 58^^ und 59^ 
schmolzen. 

0,2096 g gaben 0,2610 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CsHi.Br.O., 

Br 52,98 . 52,96 
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ß -Bromisoctylsäure, 

CHjv 

>CH-CH .-CH«-CHBr-CHi-CO-OH. 

CH3/ 

Die a/^-Tsoctensäure löste sich in dem drei- bis vierfachen 
» 

Volumen von bei 0® gesättigter Bromwasserstoifsäure sofort auf. 
Nach einer halben Stunde hatte sich dann eine gelbe Oelschicht 
abgeschieden , die während mehrerer Tage unter häufigem 
Umschütteln mit der Bromwasserstoffsäure in Berührung ge- 
lassen wurde. Durch Ilineinwerfeu von Eisstückchen wurde 
hierauf verdünnt und mit einer feinen Pipette die Oelschicht 
abgehoben, welche durch Stehen über Kali und Schwefelsäure 
im Vacuum getrocknet wurde. Ein Versuch, das Oel in einer 
Kältemischung fest zu bekommen, misslang. Die Brombestimmung 
von diesem Oele ergab nur 32,39 pC. Brom, statt der be- 
rechneten 35,87 pC. Danach war auzunehmen, dass noch un- 
veränderte Isoctensäure vorhanden sei. Das Oel wurde deshalb 
nochmals mit Bromw^asserstoffsäure zusammengebracht und wieder 
mehrere Tage unter öfterem Schütteln stehen gelassen. Auch 
jetzt konnte die Säure nicht fest erhalten werden, aber sie gab 
bei der Analyse annähernd richtige Zahlen. 

0,2685 g gjiben 0,2214 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CgllisBrOo 

Br 35,87 35,08 

Verhalten der ß-Bromisoctylsäure beim Kochen mit Wasser. 
1,982 g des Ilydrobromids w’urden mit der 15 — 20fachen 
Menge Wasser am Rückflusskühler gekocht. Nach ungefähr 
vier Stunden hatte sich alles gelöst bis auf ein Tröpfchen eines 
harzigen Productes. Der Kühler war mit zwei U-förmig ge- 
bogenen Röhrchen verbunden, von denen das eine etwas Natron- 
lauge enthielt, um die entweichende Kohlensäure zurück- 
zuhalten, das andere etwas Brom, um den ungesättigten Kohlen- 
wasserstoff aufzufangen. In dem Röhrchen mit Brom bildete 
sich ein Körper, der nach Zusatz von Natronlauge als farbloses 
Oel zurückblieb, offenbar Heptylendibromid. 
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Die klare Lösung im Kolben wurde der Destillation mit 
Wasserdämpfen unterworfen, bis das übergehende Wasser nicht 
mehr sauer reagirte, die flüchtigen Säuren dann in ihre Natrium- 
salze verwandelt und diese mit Schwefelsäure behandelt, um 
etwa gebildete /:?y-Isoctensäure in Lacton zu verwandeln. Dieses 
wurde aus der alkalischen Lösung ausgeschüttelt, in y-oxyisoctyl- 
saures Baryum übergeführt und als solches gewogen. Das Ge- 
wicht des trocknen Salzes betrug 0,2452 g. Die «/?- Isocten- 
säure wurde in Form ihres Calciumsalzes gewogen. Das Ge- 
wicht des getrockneten Salzes betrug 0,4044 g. Die daraus 
frei gemachte Säure wurde in einer Kältemischung fest. 

Die Flüssigkeit, von welcher die flüchtigen Säuren ab- 
destillirt waren, wurde mit Aether ausgeschüttelt und so 0,6250 g 
einer Säure erhalten, welche, nachdem sie gereinigt und um- 
krystallisirt worden war, den Schmelzp. 36 — 37^^ zeigte und 
alle Eigenschaften der Oxyisoctylsäure besass. 

Von dem Hydrobromid waren danach 

43.9 pC. in /^-Oxysäure, 

27.9 pC. in «/?- Isoctensäure 
und 12,0pC. in Isoctensäure 

übergegangen. Die Menge des ungesättigten Kohlenwasserstoffs 
wurde nicht bestimmt. 

ß- Oxyisoctylsäurey 

CH3. 

>CH-CRrC^Ho-CH(OH>CHa-CO-OII. 

CH3/ 

Die Säuren, welche beim Kochen der Isoctensäure mit 
Natronlauge erhalten wurden, waren nicht ganz mit Wasser- 
dämpfen flüchtig, denn, obschon das übergehende Wasser 
neutral reagirte, war die Flüssigkeit im Kolben noch stark 
sauer. Dieselbe wurde eingedampft und Hess ein Oel zurück, 
das bei 0® erstarrte und dann auch bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur fest blieb. Um die Verbindung zu reinigen, wurde sie 
zwischen Filtrirpapier gut abgepresst, dann in wenig Schwefel- 
kohlenstoff gelöst und der Lösung eine grosse Menge niedrig 
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siedenden Ligroins zugegeben. Nach wenigen Stunden bildeten 
sich auf dem Boden Rosetten von schönen seideglänzenden 
Nadeln. Dieselben wurden abfiltrirt, mit Ligroin gewaschen 
und dann getrocknet; sie schmolzen constant bei 36 — 37®. 

Mit dieser Säure vollkommen identisch war die beim 
Kochen der /?-Bromisoctylsäure mit Wasser erhaltene nicht 
flüchtige Säure. 

Die Analysen ergaben die Formel CgHigO^. 

I. 0,2181 g gaben 0,4746 CO^ und 0,1950 H,0. 
n. 0,2005 g „ 0,4422 CO. „ 0,1807 ILO. 


Die krystallisirte /?-Oxyisoctylsäure ist in Wasser leicht 
löslich, aber, wenn sie sich einmal ölig abgeschieden hat, nur 
sehr schwer und nur mit viel Wasser wieder in Lösung zu 
bringen. Aus Wasser scheidet sie sich sogar bei 0® als Oel ab 
und ein in die >vässrige Lösung gebrachter Krystall wird flüssig. 
Die reine Säure ist in Schwefelkohlenstoff fast in jedem Ver- 
hältniss löslich, ebenso in Aether und Chloroform, schwer jedoch 
in Ligroin. 

ß -Oxyisoctylsaures Bargum, (CgH, 503 ) 2 Ba -j- HgO. Die 
durch Neutralisiren mit kohlensaurem Baryum erhaltene Lösung 
wurde bis zur Bildung einer dünnen Haut eingedampft und 
dann sich selbst überlassen. Nach 24 ständigem Stehen hatte 
sich das Salz in Büscheln von rein weissen undurchsichtigen 
Nadeln ausgeschieden. Das Salz verliert sein Kiy-stallwasser 
bei 100® und bleibt bei 130® noch vollständig weiss. 

0,2074 g des lufttrockuen Salzes verloren bei 100® 0,0077 ILO und 
gaben 0,1025 SO^Ba. 


Berechnet für 


Gefunden 


0 

H 



I. n. 
59,30 60,14 
9,93 10,01 


Berechnet für 


Gefunden 


+ H,0 


11.0 

Ba 



3,71 

29,06 
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ß~Oxyisoctylsaures Calcium, (CgHj 50 g)gCa + HgO, wurde 
analog dem Baryumsalz dargestellt. Es schied sich in kleinen 
warzenförmigen Gruppen' ab, die aus locker zusammengelagerten 
Nädelchen bestehen. Dieses Salz ist nicht so beständig wie 
das Baryumsalz, sondern färbt sich schon bei 1 20*^ gelb. 

0,2145 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 115® 0,0102 H^O und 
gaben 0,0777 S 04 Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(CgHjg 03 ) 2 Ca -|~ H^O 

HoO 4,78 4,75 

Ca 10,63 10,62 

ß ~ Oxyisoctylsaures Silber, Cgllj^OgAg. Auf Zusatz von 
salpetersaurem Silber zu der concentrirten Calciunilösung fiel 
das Silbersalz als ein weisser flockiger Niederschlag aus. Es 
ist in heissem Wasser leicht löslich und scheidet sich beim 
Erkalten in kleinen glänzenden Schüppchen ab, die gegen 
Licht beständig sind. 

0,1602 g gaben 0,2128 CO», 0,0800 H^O und 0,0643 Ag. 



Bereclinet für 

Gefunden 


CsHisOsAg 


c 

35,95 

36,22 

H 

5,61 

5,54 

Ag 

40,44 

40,13 


Verhalten der ß~Oxyisoctylsäure heim Kochen mit Natron- 
lauge. 4 g reiner Oxysäure wurden mit der zehnfachen der 
zur Neutralisation erforderlichen Menge Natronlauge am Rück- 
flusskühler 30 Stunden lang gekocht. Hierauf wurde angesäuert, 
mit Aether ausgezogen und der Aetherrückstand mit Wasser- 
dämpfen destillirt, bis das übergehende Wasser neutral reagirte. 
Die Flüssigkeit, welche iin Kolben zurückblieb, wurde ein- 
gedampft und hinterliess ein Oel, welches in der Kälte fest 
wurde und umkrystallisirt bei 36 — 37*^ schmolz. Es war also 
unveränderte /?- Oxysäure; sie wog nach dem Trocknen 2,1 g. 

Die flüchtigen Producte wurden mit kohlensaurem Natrium 
neutralisirt und eingedampft, das trockne Natriumsalz mit Schwefel- 
säure behandelt, um etwa gebildete p'y-Isoctensäure in ihr Lacton 
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zu verwandeln. Es wurde in der That eine kleine Menge eines 
neutralen Oeles erhalten, aus welchem durch Kochen mit Baryt- 
wasser ein Baryumsalz gewonnen wurde, dessen Gewicht nach 
dem Trocknen 0,6 g betrug. Dieses Salz wmrde durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol als pulvriger Niederschlag erhalten, 
welcher, analysirt, ein für y-oxyisoctylsaures Baiyum stimmendes 
Besultat gab. 

0,1190 g des bei 110® getroekneten Salzes gaben 0,0620 S 04 Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(C8Hi503)2Ba 

Ba 30,10 30,02 

Aus dem noch übrigen Salze wurde das Laclon rcgenerirt. 
Das Salz wurde zu dem Zweck in heissem Wasser gelöst, das 
Baryum mit Schwefelsäure genau gefällt und abfiltrirt. Das 
Filtrat tvar ganz klar und zeigte die den Lactonen eigenthüm- 
lichen Eigenschaften. Beim Eintauchen in heisses Wasser 
trübte sich die Lösung, wurde aber wieder ganz klar, wenn 
man bis zum Sieden erhitzte. Beim Eintauchen der heissen 
Lösung in kaltes Wasser trübte sie sich wieder und wurde 
erst klar, wenn sie die Temperatur des Wassers angenommen 
hatte. Auf Zusatz von kohlensaurem Kalium schied sich das 
Lacton ölig ab. 

Aus der von der Schwefelsäure nicht angegriffenen flüchtigen 
Säure wurde das Calciumsalz dargestellt und dieses bei 110^ 
zum constanten Gewicht gebracht. Es w og 0,95 g. Die daraus 
frei gemachte Säure wurde in einer Kältemischung fest und 
schmolz nach dem Trocknen bei -F 3^ 

Diese Zahlen ergeben, dass von der angewandten Oxysäure 
52,5 pC, unverändert geblieben, 

23,3 pC. in «yi^-Isoctensäure 
und 10,5 pC. in /?y-Isoctensäure 
umgewandelt waren. 

Verhalten der aß -Isoctensäure beim Kochen mit Natron- 
lauge. 5 g der reinen Säure wurden mit der zehnfachen Menge 
1 5 procentiger Natronlauge 30 Stunden lang gekocht und die 
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Flüssigkeit dann genau so wie bei dem vorigen Versuche be- 
handelt. Es wurden 0,9 g reiner /^-Oxysäure und ein Lacton 
erhalten, welches 1,1 g trocknes y-oxyisoctylsaures Baryum 
lieferte. 

Danach waren 13,7 pC. der angewandten «/?- Säure in die 
/?y- Säure umgewandelt. 

XI. Oxydationsproducte der ßy- und c^/^-lsoctensaure; 

von Francois De Vos, 

Die beiden Säuren wurden nach den in der vorstehenden 
Abhandlung angegebenen Methoden dargestellt und in völlig 
reinem Zustande verwandt. 

1. Oxydation der ßy-Isoctensäure, 

CHav 

>CH-CHa-CH=CH-CHo-CO-OH. 

ce/ 

Die Oxydation geschah in stark verdünnter schwach alka- 
lischer Lösung bei 0® mit einer zweiprocentigen Lösung von 
übermangansaurem Kalium (auf ein Molekül Säure ein Molekül 
MnO^K) genau so wie es in der neunten Abhandlung (Seite 269) 
angegeben ist und das Product wurde auch in ganz gleicher 
Weise untersucht. Ein kleiner unangegriffen gebliebener Theil 
der Säure wurde wiedergewonnen und bei späteren Oxydationen 
mit verwandt. Als Producte der Oxydation wurden Isovaler- 
aldehyd aber nur in geringer Menge, Oxalsäure in ziemlich 
beträchtlicher Quantität und ein neutrales Lacton erhalten. 

Oxyisoctolacton , 

CH«. 

>CH-CH2-CH-CH(0H)-CH^ 

Ce/ I i . 

0 00 

Das aus alkalischer Lösung mit Aether ausgeschüttelte 
Lacton wird zunächst nur als ein dickes, fast farbloses Liquidum 
erhalten, welches selbst beim starken Abkühlen nicht erstarrt. 
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Trotzdem ist es in ganz reinem Zustande bei gewöhnlicher 
Temperatur fest und krystalliniscb, aber es erstarrt nur, wenn 
alle Feuchtigkeit und jede Spur von Verunreinigung vorher 
entfernt ist. Am besten wird das direct erhaltene «flüssige 
Lacton zunächst durch Kochen mit Barytwasser in das gut 
krystallisirende Baryumsalz der Dioxysäure vei*wandelt, das 
umkrystallisirte Salz mit Salzsäure in der Wärme zersetzt und 
die erkaltete Lösung mit Aether extrahirt. Im Vacuum erstarrt 
es dann langsam und kann durch Auflösen in ganz reinem 
Aether und Zusetzen von Ligroin in hübschen Nadeln krystalli- 
sirt erhalten werden. Es schmilzt bei 33 — 34®, ist sehr hygros- 
kopisch und zerfliesst an feuchter Luft ziemlich rasch. In 
Wasser, Alkohol und Aether löst es sich leicht. Die wässrige 
Lösung reagirt nicht auf Lackmuspapier. Auch nach dreiwöchent- 
lichem Stehen war sie neutral geblieben, ebenso nach ein- 
sttindigem Kochen. 

Die Analyse ergab die Formel CgHj^Og. 

0,267 g gaben 0,5947 COg und 0,2104 HoO. 

Berechnet für Gefunden 

C'sKi^Os 

C 60,76 60,75 

H 8,86 8,76 

Beim Kochen mit starken Basen liefert das Lacton die 
Salze der /?y-Dioxyisoctylsäure, CgHjßO^. 

ßy-Dioxyisoctylsaures Baryum, (CgHi504)2Ba, wurde durch 
Erwärmen des Lactons mit Barj’twasser und Ausfällen des über- 
schüssigen Baryts mit Kohlensäure bereitet. Das Salz ist 
schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser, woraus 
es beim Erkalten in Nadeln krvstallisirt. Das lufttrockne Salz 
ist wasserfrei. 

0,267 g gaben 0,1277 SO^Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(C-ftIIi 504 ) 2 Ba 

Ba 28,13 28,12 

ßy-Dioxyisoctylsaures Calcium^ (CgHjj^04)j,Ca, wurde ebenso 
durch Erwärmen mit Kalkmilch bereitet. Es ist ziemlich leicht 
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löslich in heissem Wasser und scheidet sich daraus beim Erkalten 
in farblosen wasserhellen dünnen Blättchen von spitzrhom- 
bischem bis spindelförmigem Umriss ab. Das lufttrockne Salz 
ist wasserfrei. 

0,1369 g gaben 0,0477 SO^Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(CgHj 504 )äCa 

Ca 10,25 10,32 

ßy~Dioxyisoctylsaures Silber, C 8 Hi 504 Ag. Die Lösung des 
Calciumsalzes giebt mit salpetersaurem Silber einen weissen 
Niederschlag, der in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 
löslich ist und daraus in farblosen Flitterchen krj'stallisirt. 
Am Lichte bräunt es sich allmählich. 

0,1921 g des im Vacuum getrockneten Salzes gaben 0,2391 CO,,, 
0,1094 HoO und hinterliessen 0,0732 Ag. 



Berechnet für 

Gefunden 


CsBi504Ag 


c 

33,92 

33,94 

H 

5,30 

5,74 

Ag 

38,16 

38,11 


Beim Kochen mit 1 0 procentiger Natronlauge wird das 
Oxyisoctolacton oder vielmehr das in der Lösung befindliche 
Natriumsalz der Dioxyisoctylsäure nicht verändert Von 1,2 g 
des Lactons wurden nach 20stündigem Kochen 1,10 g un- 
verändert wieder gewonnen. 

IsopropyllävuUnsäure , 

CH3. 

C«H,40s = )CH-CHa-CO-CHo-CIL-CO-OH. 

CH3/ 

Das Oxyisoctolacton destillirt bei raschem Erhitzen grossen- 
theils unverändert über, bei langsamer Destillation aber spaltet 
es Wasser ab und verwandelt sich in das ungesättigte Isocten- 
lacton 

CH 3 . 

>CH-CHo-OCH-CH3 
CH3/ I I . 

0 CO 
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Es ist vorthcilhaft, um eine möglichst vollständige Spaltung 
zu erzielen, das erste Destillat nochmals zu destilliren. üebrigens 
bietet die Trennung der beiden Lactone von einander keine 
Schwierigkeiten, denn bei der Destillation mit Wasser destillirt 
das ungesättigte Lacton leicht über, während das Oxylacton 
mit Wasserdämpfen nicht flüchtig ist. Wir haben das un- 
gesättigte Lacton nicht genauer untei-sucht, sondern nach dem 
Abdestilliren im Dampfstrome das wässrige Destillat mit dem 
darin enthaltenen Oel direct mit überschüssigem Barytwasser 
versetzt und gekocht. Dabei geht das ungesättigte Lacton, 
wie die homologe Verbindung (Seite 275) glatt in das Baryum- 
salz der entsprechenden Ketonsäure über. 

Die aus dem Baryumsalz freigemachte und mit Aether 
ausgeschüttelto Isopropyllävulinsäure ist in Wasser, Alkohol und 
Aether leicht löslich. Man krystallisirt sie am besten aus 
heissem Ligroin, woraus sie sich beim Erkalten in farblosen 
Js^adeln abscheidet. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 47 ^ 

0,1215 g gaben 0,271 CO» und 0,096 ILO. 

Berechnet für Gefunden 

0gHj403 

C 60,76 60,83 

H 8,86 8,77 

Isopropyllävulinsaures Baryumy (CgH, 303 ) 2 Ba. Das Salz 
ist äusserst leicht löslich in Wasser und in Alkohol und konnte 
nicht krystallisirt erhalten werden. Beim Verdunsten des 
Lösungsmittels blieb es als eine farblose gummiartige Masse 
zurück. 

0,6826 g gaben 0,3566 804Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(C«Hi 303 ).,Ba 

Ba 30,38 30,71 

Isopropyllävulinsaures Calcium, (C 8 Hj 30 g) 2 Ca -{- 3HgO, 
wurde durch Neutralisiren der Säure mit kohlensaurem Calcium 
bereitet. Es ist ebenfalls in Wasser und Alkohol leicht löslich, 
krystallisirt aber beim Erkalten der heissen wässrigen Lösung. 
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Das Salz verliert bei 120® sein Krystallwasscr und schmilzt 
schon bei 130® wie es scheint unter Zersetzung. 

0,3114 g des lufttrockneii Salzes verloren bei 120'* 0,0415 H^O und 
gaben 0,1034 SO^Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(CJli^OshCa + 3H.,0 

H.0 13,23 13,32 

Ca 9,80 9,77 

Isopropyllävulinsaures Silber, CgHjgO^Ag. Das Salz, aus 
dem Calciumsalz durch "Wechselzersetzung dargestellt, ist in 
kaltem Wasser schwer, in heissem leichter aber unter geringer 
Zersetzung löslich und scheidet sich aus der heissen Lösung 
beim Erkalten in kleinen farblosen Krystallen ab, 

0,1664 g gaben 0,2201 CO.>, 0,0708 HoO und hiuterliessen 0,068 Ag. 



Berechnet für 

OsHjsOaAg 

Gefunden 

c 

36,23 

36,07 

H 

4,90 

4,73 

Aff 

40,75 

40,86 


Oxydation der aß-Isociensäure, 

>CH-CIL-Cllo-C’H=CH-C0-01L 

ch/ 

Die Oxydation wurde genau in der gleichen Weise wie 
bei der /?y- Säure ausgeführt. Ein Lacton, welches der nach 
dem Autkochen mit etwas Salzsäure alkaliscli gemachten Lösung 
durch Ausschütteln mit Aethcr hätte entzogen werden können, 
war nicht gebildet. Die einzigen nachweisbaren Oxydations- 
prodiicte waren, ausser einer geringen, an dem Geruch wahr- 
nehmbaren Menge eines Aldehyds , Oxalsäure und eine gut 
krystallißircnde beständige Dioxysäure. Diese beiden Säuren 
wurden durch Darstellung der Calciumsalze von einander ge- 
trennt und aus dem leicht löslichen Calciumsalz die Dioxysäure 
wieder frei gemacht und der Lösung durch sehr oft wieder- 
holtes Ausschütteln mit Aether entzogen. 
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aß - Dioxyisoctylsäure, 

^H-CHo-CH2-CH(0H)-CH(0H)-C0-0H. 

CH/ 

Die Säure ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Aether und kaltem Benzol. Sie lässt sich am besten 
aus siedendem Benzol umkrystallisiren, woraus sie sich heim 
Erkalten in kleinen glänzenden Blättchen ahscheidet. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 106®. 

0,2076 g gaben 0,4169 CO» und 0,1694 H«0. 

Berechnet liir Gefunden 

C«H,eO, 

C 54,54 54,76 

H 9,09 • 9,07 

Die Säure ist zur Lactonbildung nicht befähigt. Aus ihrer 
mit etwas Säure aufgekochten, dann rasch abgekühlten und 
mit kohlensaurem Natrium schwach alkalisch gemachten Lösung 
Hess sich mit Aether nichts extrahiren, dagegen konnte nach 
dem Ansäuern die ganze Menge der Säure durch Ausschütteln 
mit Aether wiedergewonnen werden. 

Auch bei 20stündigem Kochen mit lOprocentiger Natron- 
lauge blieb die Dioxysäure vollständig unverändert und konnte 
nachher quantitativ wiedergewonnen werden. 

aß - Dioxyisoctylsaures Barynm^ (CgHj^ 04 ) 2 Ba, wurde durch 
Neutralisiren der Säure mit kohlensaurem Baryum bereitet. 
Das Salz ist in kaltem und heissem Wasser sehr schwer löslich, 
doch kann es aus letzterem in büschelförmig vereinigten Nadeln 
kr>’stallisirt erhalten werden. Diese sind wasserfrei. 

0,2268 g gaben 0,1086 S 04 Ba. 

t 

Berechnet für Gefunden 

(C8Hi504)oBa 

Ba 28,13 28,15 

aß -Bioxyisoctylsaures Calcium , (CgHi 504 ) 2 Ca. Das Salz 
Avurde wie das Baryumsalz dargestellt. Es ist, im Gegensatz zu 
diesem, in Wasser leicht löslich und löst sich auch in Alkohol 
leicht auf. Aus heisser wässriger Lösung krystallisirt es beim 
Erkalten in Nadeln, die wasserfrei sind. 
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0,137 g- g:aben 0,0472 ÖU/’a. 

Berechnet für (Tefundcii 

(C8H,,Oj,Ca 

Ca 10,26 10,20 

aß-Dioxyisoctylsaures Silbery CgHj 50 ^Ag, ist ein weisser 
Niederschlag, der in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 
löslich ist und daraus beim Erkalten sich in undeutlichen 
Krj’Stallen abscheidet. 

0,21134 g gaben 0,2649 COj, 0,1002 H^O und hiuterliesseii 0,0817 Ag. 



Bereclinet für 

Oefnmleu 


PsH,504Ag 


c 

33,92 

33,84 

H 

5,30 

5,21 

Ag 

38,16 

38,28 


Xli. liiilagerung der /d^y-Phcnylcrotousäiire, 

C„H6-CH=C1I-CHo-C()-OH ; 

von Alfons Jjnib. 

Die zu den nachfolgenden Versuchen benutzte /?y-Phenyl- 
crotonsäure wurde auf die in früheren Abhandlungen beschriebene 
Weise durch Destillation von reiner Phenylparaconsäure dar- 
gestellt und durch Umkrystallisiren vollständig gereinigt 

Keine der übrigen von uns untersuchten /^y-Säuren setzt 
der Umlagerung einen so grossen Widerstand entgegen, wie 
die Phenylcrotonsäure. Es wurde zunächst mit zehnprocentiger 
Natronlauge gekocht und auf ein Molekül Säure zehn Moleküle 
NaOH angewandt, dann mit concentrirterer und das Kochen bei 
den verschiedenen Versuchen 20 — 80^ Stunden fortgesetzt, aber 
immer licssen sich aus dem Product 80 — 90 pC. der unver- 
änderten Säure zurückgewinuen und aus den Mutterlaugen 
davon konnte anfänglich nur eine viel leichter lösliche Säure 
isolirt werden, die bei näherer Untersuchung als Fhenyl-ß-oxy- 
huUersäure erkannt wurde. 

Die Untersuchung des Productes bot auch grössere Schwieiig- 
keiten, weil aus den Seite 55 angegebenen Gründen die Trennung 
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der ßy- und «/^-Säuren hier nicht in der einfachen Weise durch 
Behandlung mit Schwefelsäure möglich ist, wie bei den unge- 
sättigten Fettsäuren. Jedenfalls war wenig Aussicht vorhanden, 
auf diese Weise zum Ziele zu gelangen und wir haben Ver- 
suche in dieser Richtung unterlassen. 

Um die «/?-Säure in dem Reactionsproduct nachweisen und 
mit Erfolg Trennungsversuche der beiden Säuren ausführen zu 
können, war es von Wichtigkeit zunächst die a/?-Säure und ihre 
Unterschiede von der ßy-Säure zu kennen und wir hofften diese 
glatt durch Destillation der Phenyl-/^-oxybuttersäure zu erhalten. 
Damals hatten wir noch nicht die in den vorstehenden Abhand- 
lungen mitgetheilten Erfahrungen, wir waren noch der bisher 
allgemein getheilten Meinung, dass die /^-Oxysäuren sich bei 
der Destillation nur in Wasser und «/?- ungesättigte Säuren 
spalten. Zu unserer Ueberraschung erkannten wir hier aber 
zum ersten Male, dass die Sache in Wirklichkeit viel weniger 
einfach ist, denn als wir die von vielen Versuchen gesammelte 
und völlig gereinigte Phenyl -/^-oxybuttersäure in kleinen 
Portionen dcstillirten , zeigte sich, dass das Destillat ein com- 
plexes Gemenge war, welches noch 'slel unveränderte Oxysäure, 
daneben die beiden isomeren Phenylcrotonsäuren und wenig 
eines neutralen braunen Oeles enthielt. Die Quantität der 
unzersetzt übergegangenen Oxysäure schwankte bei den ver- 
schiedenen Destillationen, sie hing davon ab, ob langsam oder 
rasch destillirt wurde, im ersteren Falle betrug sie etwa 10 pC. 
der angewandten Menge, im letzteren stieg sie bis auf 40 pC. 

Die Untersuchung des Destillats der /^-Oxysäure, welches 
eine hellgelbe, dicke Flüssigkeit bildete, geschah in folgender 
Weise: 

Um neutrale Körper zu entfernen, wurde das ganze Destillat 
mit Wasser und kohlensaurem Natrium bis zur bleibenden 
alkalischen Reaction versetzt und mit Aethcr ausgeschüttelt. 
Der Aether hiuterliess beim Abdestilliren etwas einer braun- 
gelb gefärbten Flüssigkeit, die nicht weiter berücksichtigt wurde. 
Darauf wurde angesäuert und die gesammten Säuren wieder 
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mit Aether ausgeschüttelt. Diese hinterblieben zunächst als 
Flüssigkeit, erstarrten aber bei längerem Verweilen im Vacuum 
fast vollständig. Die Masse wurde dann in heissem Benzol 
gelöst. Beim Erkalten schieden sich daraus Krystalle ab, 
welche nach nochmaligem Umkrj'stallisiren aus Benzol sich 
durch ihr Aussehen, ihren Schmelzpunkt (98^') und auch durch 
die Analyse (siehe Seite 305) als unveränderte Phenyl-/^-oxy- 
buttersäure zu erkennen gaben. Aus den Mutterlaugen von 
diesen Krystallen schied sich beim freiwilligen Verdunsten zu- 
nächst noch etwas Oxysäure aus, dann bildeten sich grosse 
durchsichtige rhombische Tafeln. Da diese ohne beträcht- 
lichen Verlust aber von der dicken Mutterlauge, in der sie 
eingebettet waren, nicht getrennt werden konnten, wurde die 
Lösung im Vacuum von Benzol befreit, der Rückstand in 
siedendem Wasser gelöst und mit kohlensaurem Baryum 
neutralisirt. Beim Erkalten der durch Eindampfen con- 
centrirten Lösung krystallisirten zuerst harte Krystallaggregate, 
welche bei weiterer Untersuchung als das Baryumsalz der ge- 
wöhnlichen /?;'-Phenylcrotonsäure erkannt wurden. Die daraus 
% 

abgeschiedene Säure krystallisirte in den uns gut bekannten 
Formen und schmolz genau bei 86®. 

Beim Eindampfen der Mutterlauge davon schieden sich 
dicke, schleimige Massen ab. Diese wurden in der eben 
nöthigen Menge heissen Wassers wieder gelöst und zu der 
erkalteten Lösung ein wenig der zuerst erhaltenen Krystalle 
gefügt. Nach längerem ruhigen Stehen schieden sich dann 
noch Krystalle dei’selben Art ab. 

Die Mutterlaugen aber geben keine Krystalle mehr. Wenn 
man sie bis zur Hautbildung verdunstet und ruhig erkalten 
lässt, durchziehen sie sich mit langen, ganz durchsichtigen 
Fäden, die auf den ersten Blick wie glänzende Kr}'stallnadeln 
erscheinen, aber in Wirklichkeit weich und zähflüssig sind und 
beim Umrühren mit einem Glasstabe sich zu einer amorphen, 
klebrigen Masse vereinigen, welche, herausgenommen, im Vacuum 
hart wird, aber amorph bleibt. Beim weiteren Verdunsten und 
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Erkaltenlassen der Flüssigkeit wiederholen sich dieselben Er- 
scheinungen. 

Dieses amorphe Salz ist annähernd reines a/^-phenylcroton- 
saures Baryum. Es wurde in Wasser gelöst und mit Salzsäure 
zersetzt Die Flüssigkeit trübte sich milchig und schied all- 
mählich Krystalle ab, denen aber auch nach längerem Stehen 
immer noch etwas flüssige Säure anhaftote. Offenbar ist ein 
Gemenge der beiden Phenylcro tonsäuren in einem bestimmten 
Verhältnisse flüssig. Die Krystalle wurden abfiltrirt und auf 
dem Filtrum ins Vacuum gebracht. Beim Trocknen wurde 
dann die flüssige Verunreinigung von dem Papier eingesaugt 
und die Säure blieb ganz fest zurück. Sie konnte dann durch 
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser leicht in prächtigen, 
perlmutterglänzenden Blättchen erhalten werden, die im Aus- 
sehen, wie im Schmelzpunkt ganz ^ verschieden von der ßy- 
Phenylcrotonsäure waren. Es wurden auf diese Weise an- 
nähernd gleiche Mengen der ßy- und der «/?-Säure gewonnen. 

Nachdem wir so die Eigenschaften der neuen Säure und 
die Verschiedenheit ihres Baryumsalzes von dem der /^y-Säure 
kennen gelernt hatten, machte es keine grosse Mühe mehr, 
ihre Gegenwart auch in dem durch Kochen der Säure mit 
Natronlauge gewonnenen Producte nachzuweisen. Es genügte, 
die Phenylcrotonsäure 12 Stunden mit zehnprocentiger Natron- 
lauge zu kochen. Die Flüssigkeit wurde dann mit Salzsäure 
annähernd neutralisirt , flltrirt, darauf mit überschüssiger Salz- 
säure versetzt, aufgekocht, rasch abgekühlt, mit kohleusaurem 
Natrium wieder alkalisch gemacht und mit Aether ausgeschüttelt, 
um neutrale Körper und y-Oxysäuren, die bei dieser Behandlung 
in Lactone übergehen, zu entfernen. In der That hinterliessen 
die Aetherauszüge etwas eines gelblichen Oeles. Wir haben 
nicht untersucht, ob darin Phenylbutyrolacton enthalten war. 
Die Quantität war zu gering. 

Aus der alkalischen Lösung wurde, nachdem durch Er- 
wärmen der gelöste Aether entfernt war, durch Zusatz von 
überschüssiger Salzsäure die Säure abgeschieden, abfiltrirt und 
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aus Wasser urokrj-stallisirt. Die so erhaltenen Krystalle wai*en 
reine ,^y-Phenylcrotonsäure. Alle Mutterlaugen wurden darauf 
mit Aether ausgezogeu, die vereinigten Auszüge im Vaeuum 
getrocknet und, um zunächst die entstandene Oxysäure zu ent- 
fernen, in viel Schwefelkohlenstoff gelöst und in einem zu- 
gestopften Kolben stehen gelassen. Nach 12 Stunden hatten 
sich an den Gefösswändeu Krystallchen von Oxysäure abge- 
schieden. Daun wurde die Schwefelkohlenstotnösung abgegossen 
und der Schwefelkohlenstoff abdestillirt. Der Rückstand wurde, 
wie bei dem obigen Versuche, mit kohlensaurem Barjum neu- 
tralisirt und das Bai^ umsalz der unveränderten /^y-Pheoylcroton- 
säure möglichst vollständig durch fractiouirte Krystallisation 
abgeschieden, wobei zu bemerken ist, dass dies erst dann als 
vollendet betrachtet werden kann, wenn in der Mutterlauge 
selbst nach mehrtägigem ruhigen Stehen in Berührung mit 
einem Kiy stallsplitter des Salzes keine Krystallisation mehr 
eintritt, sondern sich nur die schleimigen Fäden bilden. Diese 
Lösung wwde dann noch weiter eiugedampft, entweder über 
freier Flamme unter beständigem Umrührcu oder auf dem 
Wasserbade, wobei die auf der Oberfläche entstandene Haut 
von Zeit zu Zeit an die Gefässwände geschoben wurde. Nach- 
dem so etwa ein Viertel der anfangs vorhandenen Wasserinenge 
der letzten Mutterlauge entfernt war, wurde erkalten gelassen, 
die Lösung von den ausgeschiedenen zähen Massen abgegossen 
und letztere mit kaltem Wasser nachgewaschen. In der ab- 
gegossenen. Lösung bildeten sich nun häutig nochmals Krystalle 
von /?;'-phenylcrotonsaurem Baryum, die daun entfernt wurden. 
In jedem Falle wurde die abgegossene Lösung abermals wie oben 
behandelt. Die so gewonnenen schleimigen Massen wurden dann 
zusammen in frischem W^asser gelöst und mit Salzsäure ver- 
setzt. Es trat eine milchige Trübung ein, und nach längerem 
Stehen scliieden sich Krystalle ab, denen noch flüssige Säure 
anhing. Diese wurden abtiltrirt und die Säure darauf, wie oben 
angegeben, w'eiter gereinigt. Sie war identisch mit der durch 
Destillation der ^'v-Oxysäure erhaltenen. 

Annalen der Chemie 283. Bd. 0() 


I 
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Die Ausbeute an dieser Säure war bei allen Versuchen 
eine sehr geringe. Sie betrug nie mehr als 1 pC. von der 
angewandten ^y-Säure. In etwas grösserer Menge entsteht die 
Phenyl-/?-oxybuttersäure, namentlich wenn das Kochen mit der 
Natronlauge länger fortgesetzt wird, aber wie man auch ver- 
fährt, immer erhält man die grösste Menge der /^y-Phenyl- 
crotonsäure unverändert zurück. 


aß - Phenglcrotonsäure , CßH5-CHj,CH=CH-C00H. 


Die reine Säure krystallisirt aus Benzol in grossen 
glänzenden wasserhellen Tafeln, aus siedendem Wasser in kleinen 
perlmutterglänzenden Blättchen, die schon im Aussehen ganz 
verschieden von den langen nadelförmigen Krj^stallen der 
/?;/- Säure sind. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 65®. Sie scheint 
in siedendem Wasser noch schwerer löslich zu sein, als die 
/?y-Säure. lu Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
ist sie leicht löslich. Mit Wasserdämpfen ist sie so gut wie 
nicht flüchtig. 


I. 0,2314 g gaben 0,6246 CO^ und 0,1295 HoO. 
n. 0,2177 g „ 0,5911 COo „ 0,1232 HoO. 


Berechnet für 

CioHjüOjj 

C 74,07 

H 6,17 


Gefunden 

T ~ 

73,61 74,05 

6,22 6,29 


aß • Phenglcrotonsaures Calcium , (CjoHg 0.^)3 Ca -f SHgO. 
Die reine Säure wurde in siedendem Wasser gelöst, mit kohlen- 
saurem Calcium neutralisirt , filtrirt und eingedampft. Beim 
Erkalten durchzog sich die Lösung mit langen schleimigen 
durchsichtigen Fäden, die auch bei längerem Stehen nicht fest 
wurden. Sie wurden daher in mehr Wasser wieder gelöst und 
die kalte Lösung der freiwilligen Verdunstung überlassen, wobei 
das Salz in feinen seideglänzenden Nadeln krystallisirte. Diese 
schmolzen beim Auflösen in warmem Wasser zu demselben 
zähen Schleim zusammen, in welchem sich das Salz beim Er- 
kalten der heisi^ Lösung abgeschieden hatte. 

\ 
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0,2582 g des krystallisirten lufttrocknen Salzes verloren bei 100** 
0,0807 HoO und gaben 0,0848 SO^Ca. 

berechnet für Gefunden 

(Cj(,H 90 a) 2 Ca -f- 811^0 

HoO 12,98 12.18 

Ca 9,62 9,79 

Das Salz war hiernach schon ein wenig verwittert. 
aß ~ PhenyJcrofonsaures Baryum, (CioHyOg)jjBa -f- H^O, 
wurde aus der reinen Säure wie das Calciumsalz dargestellt. 
Auch hier durchzog sich die Lösung heim Erkalten mit durch- 
sichtigen schleimigen Fäden, die das Licht stark brechen und 
wie lange durchsichtige Kiystalle aussehen. Löst man sie in 
der erforderlichen Menge heissen Wassers wieder auf, so 
scheiden sie sich während des Erkalteiis ebenso wieder ab. 
Nur wenn sie in Wasser wieder gelöst w'erden und die ab- 
gekühltc Lösung mit einem Platindraht umgerührt wird, kry- 
stallisirt das Salz in feinen sternförmig gruppirten w^eissen 
Tafeln. Beim Erw^ärmen mit Wasser schmilzt das krystallisirte 
Salz wieder, bevor es sich, löst. 

0,1837 g des krystallisirten lufttrocknen Salzes verloren bei 100“ 
0,0046 11,0 und gaben 0,0648 SÜ 4 Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(Cj0H9O2),jBa KiO 

BaO 3,77 3,44 

Ba 28,72 28,50 

Phenyl -ß- brombuttersäure, CgHg-CHg-CHBr-CHa-COOH. 

Die tt/^-Säure löste sich beim Schütteln mit bei O'^ gesättigter 
Bromwasserstoflfsäure sofort auf. Nach einer Viertelstunde war 
die Lösung milchig getrübt und nach einigen Stunden hatte 
sich an der Oberfläche eine Schicht einer braunen, ölartig dicken 
Masse abgeschieden. Nun wurde längere Zeit tüchtig ge- 
schüttelt und etwa 12 Stunden stehen gelassen. Während 
dieser Zeit hatte sich die braune Schicht in eine krystallinische 
Kruste verwandelt und bei erneuetem Schütteln bildeten sich auch 
in der Lösung feine weisse Krystalle. Darauf wurde die Lösung 
in Eiswasser gekühlt, durch Hineinworfen von Eisstückchen 

20 * 
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verdünnt, die Krystallmasse abfiltrirt, gut ausgewaschen und 
auf dem Filter im Vaeuum getrocknet. Das so gewonnene 
Bromwasserstoffadditionsproduct ist in Aether, Schw^efelkohlen- 
stoff, Benzol, Chloroform und Alkohol leicht löslich. In Ligroin 
ist es in der ^Värmc leicht, bei gewöhnlicher Temperatur 
schwer löslich. Daher wurde es aus diesem Lösungsmittel um- 
krystallisirt und so in kurzen durchsichtigen Prismen gewonnen, 
die glatt bei r>4^ schmolzen. 

0,2567 g gaben 0,2001 AgBr. 

Bereclmet für Gefunden 

C,„H„BrÜ. 

Br 83,84 82,92 

Verhalten der Phengl-ß-hr ombutter säure beim Kochen mit 
Wasser. Wegen der Schwierigkeit, grössere Quantitäten der 
a/5^-Phenylcrotonsäure zu gewinnen, konnte der Versuch nur 
mit einer kleinen Menge der gebromten Säure ausgeführt 
werden, aber es liess sich trotzdem mit aller Schärfe nach- 
weisen, dass dieselbe sich genau wie die anderen /9- gebromten 
Säuren verhielt und ganz andere Zersetzungsproducte lieferte, 
als die isomere Verbindung aus der /9y-Phenylcrotonsäure, 
welche bekanntlich glatt in Phenylbutyrolacton übergeht. Die 
reine gebromte Säure wurde mit ungefähr 100 Theilen Wasser 
am Rtickflusskühler erwärmt. Dabei schmolz sie zu einer 
klaren, schwach gelb gefärbten Flüssigkeit und als das Wasser 
bis in die Nähe seines Siedepunktes erhitzt war, löste 
sie sich beim Umschütteln momentan auf, während sich im 
Kühler mit den Wasserdämpfen kleine Oeltropfen conden- 
sirten. Nach anderthalbstündigem Kochen wurde ein Theil des 
Wassers abdestillirt , wobei der mit Wasserdämpfen flüchtige 
Körper sich in Form von Oeltröpfchen auf der Oberfläche des 
Destillates ansammelte. Diese Oeltröpfchen, welche ganz neutral 
und zweifellos das Phenylpropylen waren, 

addiiten leicht Brom und gaben damit eine feste Bromverbindung, 
welche zwischen 90^* und 100® schmolz. Zu w^eiteren Versuchen 
reichte die kleine Menge nicht aus. 
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Die Flüssigkeit, von welcher der Kohlenwasserstoff ab- 
destillirt war, enthielt kein Lacton, sondern als Hauptproduct 
der Zersetzung eine beständige Oxysäure, welche bei 98® 
schmolz und identisch mit der beim Kochen von /5^y-Phenyl- 
crotonsäure mit Natronlauge gebildeten war. Mehr als 50 pC. 
der angewandten gebromten Säure waren in diese Oxysäure 
übergegangen. Daneben war eine kleine Menge von ungesättigter 
Säure regenerirt, die aber zu einer genaueren Untersuchung 
und Trennung nicht ausreichte. 


PhenyUß - oxyhnttcrsäure, C 6 H 5 -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -COOH. 

Diese Säure bildet sich in etwas grösserer Menge nur bei 
langem Kochen der ;:i?y-Phenylcrotonsäure mit Natronlauge. Da 
sie auch in kaltem Wasser ziemlich leicht löslich ist, bleibt 
sie in den MutUnlaugen. Daraus wird sie mit Aether aus- 
gezogen und am besten durch LTnkrystallisiren aus heissem 
Benzol von den letzten Resten der einbasischen ungesättigten 
Säuren getrennt, denn in kaltem Benzol ist sie fast unlöslich. 
Auch in Schwefelkohlenstoff löst sich die reine Oxysäure fast 
gar nicht-, ist sie aber noch mit ziemlich viel ^y-Phenylcroton- 
säurc gemengt, so wird sie mit die.ser vom Schwefelkohlenstoff 
leicht gelöst und erst, wenn eine solche Lösung sehr stark 
mit Schwefelkohlenstoff verdünnt wird, krystallisirt die Oxy- 
säure daraus langsam aus. Dieses Verhalten kann auch zur 
Trennung der beiden Säuren verwendet werden. Aus Aether 
krystallisirt sie in messbaren farblosen Tafeln. In Chloroform 
ist sie leicht löslich, in Ligroin fast unlöslich. 

I. 0,2528 g gaben 0,6187 und 0,1502 ILO. 

TI. 0,2538 g „ 0,6190 CO. „ 0,1523 11.20*). 


Berechnet für 
C10R12O3 

C 66,67 

H 6,67 


Gefunden 

II 

66,75 66,52 
6,60 6,67 


*) Die Analyse II wurde mit der bei der Destillation der Oxysäure 
aus dem Destillate wiedergewonneneu Säure (vergl. Seite 299) ausgeführt. 


DIgitized by Google 


306 Fittig, Umlagerungen einbasischer ungesättigter Säuren. 


Phenyl- ß-oxi/huttersaures Calcium, Die Säure 

wurde in der Siedehitze mit kohlensaurem Calcium neutralisirt und 
die Lösung eingedampft. Schon auf dem Wasserbade krystallisirte 
dann am Boden des Gefässes das Calciumsalz in weissen, zu 
Warzen gruppirten Krystallen aus, die sich beim Erkalten der 
Lösung noch vermehrten. Beim Wiederaiiflösen in Wasser 
geht das Salz erst nach längerem Kochen mit viel Wasser 
wieder in Lösung. Das luftrockne Salz ist wasserfrei, bei 
IGO® zeigte es noch keine Gewichtsabnahme und blieb voll- 
kommen weiss. 

0,2658 g gaben 0,0908 S 04 Ca. 

Berechnet fiir Gefunden 

(CioHtiO,),Ca 

Ca 10,05 10,05 

Ueberlässt man die \vässrige Ltisung des Calciumsalzes der 
freiwilligen Verdunstung bei gew’öhnlicher Temperatur, so krj*- 
stallisirt es mit ein Molekül Krystallwasser in strahlenförmig 
gruppirten dicken Nadeln. 

0,2374 g dös lufttrocknen Salzes verloren bei 100® 0,0102 ILO und 
gaben 0,0770 S 04 Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(C\,EMCa -h HoO 

H.,0 4,52 4,30 

Ca 9,62 9,54 

Phenyl- ß-oxybuttersaures Baryum, (CjoHjj 03 ) 2 Ba -h HgO. 
Das Salz ist in Wasser leichter löslich als das Calciumsalz und 
scheidet sich aus der warmen Lösung in kleinen weissen Drusen 
ab. Es enthält ein Molekül Wasser, welches es erst beim Er- 
w^ärmen auf 120® abgiebt. 

0,2856 g des lufttrockneu Baryumsalzes verloren bei 120® 0,0098 ILO 
und gaben 0,1298 SOjBa. 

Berechnet tiir Gefunden 

(CiyHiiOä'oh'i + B^O 

H.,0 3,51 3,43 

Ba 26,71 26,72 

Phenyl- ß-oxybuttersüures Silber, Wird die 

wässrige Lösung des Calciumsalzes mit salpetersaurem Silber 
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versetzt, so fällt das Silbersalz als weisser Niederschlag aus. 
Derselbe löst sich in mehr Wasser in der Siedehitze wieder 
vollkommen auf und krj^staliisirt nach dem Erkalten in dünnen, 
ziemlich lichtbeständigen grauen Blättchen aus, die ohne 
Gewichtsabnahme auf 100® erwärmt werden können. 

0,3045 g gaben 0,4(iöl COg, 0,1060 HgO und 0,1141 Ag. 



Berechnet für 

Gefunden 


f^ioRiiOsAg 


c 

41,81 

41,65 

n 

3,83 

3,86 

Ag 

37,63 

37,47 


Das Verhalten der Phenyl -/^-oxy säure bei der trocknen 
Destillation ist bereits (Seite 297) beschrieben worden. 

Verhalten der Phenyl- ß-oxyhutter säure beim Kochen mit 
Natronlauge, 4 g Phenyl -^^-oxybuttersäuro, welche durch 
mehrmaliges Auskochen mit Schwefelkohlenstoff sicher von jeder 
Spur von Phenylisocrotonsäure befreit war, wurden mit einer 
zehnprocentigen wässrigen Lösung von zehn Molekülen Aetz- 
natron auf ein Molekül Säure 12 Stunden am Rückflusskühler 
gekocht Nach dem Erkalten wurde mit Salzsäure angesäuert 
und die Lösung vollkommen mit Aether erschöpft. Das 
ätherische Extract hinterliess im Vacuum eine schwach gelb 
gefärbte krystallinische Masse. Diese wmrde fein pulverisirt 
und mehrmals mit siedendem Schwefelkohlenstoff ausgezogen. 
Aus dem gelb gefärbten Schw'efelkohlenstoff krystallisirten nach 
dem Erkalten feine Krystalle von in Lösung gegangener 
Oxysäure. Letztere wurden abfiltrirt und das Filtrat, aus dem 
sich wieder Krystalle gebildet hatten, in derselben Weise be- 
handelt Es wurden im Ganzen so fast 90 pC. unveränderter 
Oxysäure zurückgewonnen. Schliesslich wurde der Schwefel- 
kohlenstoff abdestillirt, wobei ein zähflüssiger gelber Rückstand 
hinterblieb. Dieser wurde in viel kochendem Wasser gelöst 
und siedendheiss flltrirt, w'obei einige gelb gefärbte Harz- 
tröpfchen auf dem Filter zurückblieben. Aus dem Filtrat waren 
nach 24 Stunden feine Krystallnadelu auskrystallisirt, die nach 
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zweimaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser den 
Scbmelzp. 86® der /^y-Phenylcrotonsäuro zeigten. Die sämmt- 
lichen Mutterlaugen wurden mit kolilensaurem Baryum in der 
Wärme neutralisirt , eingedampft und in die erkaltete Lösung 
ein Krystallsplitter von /?y-phenylcrotonsaurem Baryum ge- 
bracht, worauf sie krystallisirte. Durch fractionirte Krystalli- 
sation wurde daraus das noch vorhandene /^y-phenylcrotonsaure 
Baryum gewonnen. Es wurden so im Ganzen etwa 3 pC. 
von der angewandten Oxysäure an - Phenylcrotonsäure er- 
halten. Die letzte Mutterlauge des Baryumsalzes konnte 
nicht mehr zum Krystallisireu gebracht werden. Es ist wahr- 
scheinlich, dass sie etwas von dem Baryumsalz der a/?-Pheuyl- 
crotonsäure enthielt, aber die Menge war zu gering, um die 
Säure daraus in reinem Zustande zu gewinnen. 

Die grosse Beständigkeit der /?- Oxysäure beim Kochen 
mit Natronlauge und die Thatsache, dass die geringe Menge 
von ungesättigter Säure, welche dabei entsteht, hauptsächlich 
die /^y- Säure ist, erklären es vollkommen, weshalb wir bei 
allen Versuchen nur so geringe Mengen der a/;?-Phenylcroton- 
säure erhielten. 


Xin. linlagerung der Phenyl -/^y-pentensäure 
(H> droeinnanienylaerylsäure) , 

CcHß-0H2-0H=CH-CHo-C0-0H ; 

von Theodor Hoffmann. 

Die Cinnamenylacrylsäure und die Phenyl -/^y-penten säure 
wurden nach der früher augegebeneu Methode dargestellt. Um 
reine /^?y- Säure zu erhalten, ist es durchaus erforderlich, die 
Reduction in der Kälte und unter häufigem Neutralisiren der 
gebildeten Natronlauge vorzunehmen. Dann entsteht nur die 
constant bei 31® schmelzende Säure. Erwärmt man aber 
bei der Reduction und lässt die Lösung stark alkalisch werden, 

*) Diese Annalen 268, 50. 
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so erhält mau, genau so, wie bei der Reduction der Piperin- 
säure, ein Gemenge von dieser Säure mit mehr oder weniger 
der isomeren Säure. 

Reine aus Ligroin bei niedriger Temperatur krystallisirte 
Phenyl -p^y-pentensäure vom Schmelzp. 31® wurde mit zehn- 
procentiger Natronlauge (auf ein Molekül Säure zehn Moleküle 
Natron) ein bis zwei Tage am Rückflusskühler gekocht, dann 
das Ganze mit Salzsäure angesäuert und mit Aether ausge- 
schüttelt. Aus diesem Aetherextract schieden sich nach dem 
Abdestilliren des meisten Aethers zwei Arten von Krystallen ab: 

1) grosse tafelförmige vom Schmelzp. 93 — 104®; 

2) feine prismatische Nadeln mit dem Schmelzp. 118 — 123®. 

Beide Sorten von Krystallen wurden durch Auslesen 

möglichst von einander getrennt, noch einmal aus Aether 
und schliesslich aus Wasser umkrystallisirt , bis der Schmelz- 
punkt beider sich bei ^veiterom Umkrystallisiren nicht mehr 
veränderte. Es schmolz dann die in Aether leichter, in Wasser 
schwer lösliche Säure bei 104® (Phenyl-a/5?-pentensäure) , die 
in Aether schwer, in Wasser aber leichter lösliche bei 131® 
(Phenyl - -oxyvaleriansäure). 

Leichter noch gelingt die Trennung der gebildeten Körper, 
wenn man den Rückstand der Aetherauszüge im Vaeuum ganz 
trocken werden lässt und ihn dann mit Schwefelkohlenstoff 
auskocht. Hierbei bleibt die in Schwefelkohlenstoff beinahe 
unlösliche Oxysäure zurück, während die Phenyl- a/i^-penten- 
säure in Lösung geht. Der Schw'efelkohlenstoff wird nun ab- 
destillirt und die beim Erkalten wieder erstarrte Masse aus Aether 
umkrystallisirt. Die ap'-Säure scheidet sich hieraus in grossen 
Platten ab, die unverändert gebliebene Phenyl -/^y-pentensäure 
dagegen bleibt in der Mutterlauge gelöst. 

Die Ausbeute an Säure beträgt 45 — 50 pC. von der 
angewandten /^y- Säure. 
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Fhengl - aß-pentensäure , CßIl 5 -CH 2 -CH 2 -CH=CH-CO-OH. 

Die neue Säure ist in Aether leicht löslich, ebenso in 
warmem Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, schwerer 
jedoch in Ligroin. Dagegen ist sie sehr schwer in kaltem 
Wasser löslich, in kochendem leichter und schmilzt darin zu 
einer öligen Masse, ehe sie in Lösung geht. Sie ist auch mit 
Wasserdämpfen etwas flüchtig und krystallisirt in der Vorlage 
in feinen Nadeln. Aus Wasser kr}’stallisirt sie in langen 
dünnen weissen Nadeln, aus Aether, bei langsamem Krystalli- 
siren, in grossen Tafeln, bei schnellem Krystallisiren dagegen 
in Nadeln, aus Schwefelkohlenstoff in schönen, gut ausgebildeten 
Prismen. Sie schmilzt bei 104^. 

0,2198 g gaben 0,6026 CO^ und 0,2198 ILO. 

Berechiiot für Gefunden 

0iiHj20.2 

C 75,00 74,81 

n 6,82 6,79 

Herr Burwcll hatte die Freundlichkeit, die aus Aether 
gewonnenen Krystalle im hiesigen mineralogischen Institut 
krystallographisch zu untersuchen. Er theilt uns darüber 

Krystallsystem : Rhombisch, 
a : b : c = 0,5863 : 1 : 0,2675. 

Beobachtete Formen: 
p {l 1 1 } P ; b {o 1 o} >cPoc ; m { l lO} 
cvP; a {lOO} (xPrc; d {oil} Poe. 

Die Krystalle sind etwa 2 — 5 mm 
lang und 1^ — 2 mm dick. Die meisten 
sind langprismatisch nach der c-Axe 
und einige tafelförmig nach dem 
Brachypinakoid ocPoc. Die Flächen 
der Prismenzone sind meistens glatt und geben gute Reflexe; 
die Endflächen dagegen sind fast immer abgeschmolzen und gute 
Reflexe sind selten. 


Folgendes mit. 
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Winkeltabelle: 

Gemessen : Berechnet : 

(110); (010) = =^59» 37' — 

(110): (111) = =^47« 57' — 

(010): (011) — 62“ 0' 65“ 29' (Messung“ vom Maximum der Helligkeit) 

(010): (111) == 70“ 9' 70" 12' 

Eine sehr vollkommene Spaltbarkeit geht nach dem Makro- 
pinakoid. Das Mittelbild der Interferenzfigur konnte auf dem 
Brachypinakoid gesehen werden. 

Weitere optische Untersuchungen waren wegen der Sprödig- 
keit der Krystalle unmöglich. 

PJienyUaß-pentensaures Calcium y (CjiHj 102)3 Ca -{- SH3O. 
Die Lösung der Säure in kochendem Wasser wurde mit kohlen- 
saurem Calcium neutralisirt. Aus dem Filtrat kr5'stallisii*te das in 
Wasser schw'er lösliche Salz in weissen prismatischen Nadeln, 
die nach dem Absaugen das Aussehen von kleinen Blättchen 
hatten. 

0,2682 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 100" 0,0325 HoO und 
gaben 0,0825 S 04 Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(CnHijOJaCa + 3H.,0 

H^O 12,16 12,12 

Ca 9,01 9,01 

Phcnyl~(xß~pentensaures Baryumy (CjiHu02)2Ba -■ 4II2O. 
Das Salz wurde wie das Calciumsalz dargestellt. Es krystallisirt 
in feinen langen glänzenden weissen Nadeln und ist in Wasser 
schwer löslich. 

0,2520 g des lufttrocknen Salzes verloren hei 100" 0,0320 HoO und 
gaben 0,1056 S 04 Ba. 

Bereclinet für Gefunden 

(C,iHiiOä)oBa -f 4H,0 

ILO 12,88 12,70 

Ba 24,51 24,64 

Phenyl- ciß-pentensaur es Silber, Cunji02Ag. Die Lösung 
des Baryumsalzes gab mit salpetersaurem Silber einen weissen 
käsigen Niederschlag, der in Wasser schwer löslich war, aber 
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aus heisser wässriger Lösung in kleinen weissen Krystallen 
erhalten wurde, die getrocknet ziemlich lichtbeständig sind. 

0,2015 g gaben 0,3450 CO^, 0,0654 HoO und 0,0770 Ag. 



Berechnet für 

Gefunden 


CitHiiO^Ag 


c 

46,99 

46,69 

H 

3,8i 

3,61 

Ag 

38,16 

38,22 


Zum Vergleich mit den bis jetzt nicht bekannten Salzen 
der Phenyl - ^4?;' - pentensäure wurden auch das Calcium- und 
Baryumsalz dieser Säure dargestellt. 

Phenyl- ßy-pentensaur es Calcium, 1^232^- 

Das Salz wurde in gleicher Weise, wie das der Phenyl- 
pentensäure dargestellt. Aus der heissen Lösung krystalli- 
sirte es in langen glänzenden weissen Nadeln, die in Wasser 
sehr schwer löslich sind. 

0,2200 g des liifttrocknen Salzes verloren bei 100” 0,0142 HaO und 
gaben 0,0701 SO^Ca. 

Das Salz zersetzt sich schon beim Erwärmen auf 110”. 

Berechnet für Gefunden 

(CnH^iOälaCa 1V»H,0 
H^O 6,74 6,41 

Ca 9,59 9,37 

Phenyl- ßy-pentensaur es JBaryum, (CiiHnOj,)2Ba. Das 
Baryumsalz wurde analog dem Calciumsalz dargestellt, konnte 
aber nicht in deutlichen Krystallen erhalten werden, es schied 
sich nach dem Erkalten der Lösung in weissen Aggregaten ab, 
die, oberflächlich betrachtet, das Aussehen eines weissen, die 
ganze Flüssigkeit durchsetzenden schwammigen Klumpens hatten. 
Das Salz ist in Wasser schwer löslich und enthält kein Krystall- 
wasser. 

0,3404 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 100” nicht an Gewicht 
und gaben 0,1605 S 04 Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(CjjH,j02)iBa 

Ba 28,02 27,73 
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lu ihrem Aussehen sind diese Salze durchaus verschieden 
von denen der cf.f- Säure, aber in der Löslichkeit findet keine 
solche Verschiedenheit statt, dass man mittelst eines dieser 
Salze die beiden isomeren Säuren gut von einander trennen 
könnte. 

Fhenyl -aß- dibromvaleriansäure, 
ColL-CIL-CHg-CHBr-CHBr-CO-OII. 

Die Bromirung der Säure geschah in der üblichen Weise 
in Schwefelkohlenstofflösung bei 0® im zerstreuten Tageslichte. 
Nach der Entfärbung der Flüssigkeit und dem Verdunsten des 
Schwefelkohlenstoffes blieb ein gelblich gefärbter Rückstand, 
welcher, aus Schwefelkohlenstoff mehrmals umkrystallisirt, in 
kleinen feinen Nadeln erhalten wurde, die nicht sehr constant 
bei 126 — 128® unter Braunfärbung und heftiger Gasentwickelung 
schmolzen. 

0,1742 g gaben 0,1990 AgBr. 

Berechnet für (iefiiiiden 

CijHioBrgOi 

Br 47,62 48,36 

Die Verbindung war demnach noch nicht ganz rein (vergl. 
die folgende Abhandlung). 

Phenyl -ß- hromvaleriansäiire, 

CoHö-CH^-CIL-CHBr-CHi-CO-OH. 

Die reine Phenyl-a//-pentcnsäurc wurde in einem Cylinder 
mit einem grossen Ueberschuss von bei 0® gesättigter Brom- 
wasserstoftsäure versetzt und unter häufigem Umschütteln acht 
Tage damit in Berührung gelassen. Dann wurde mit Wasser 
verdünnt, abfiltrirt und der Kr}’stallbrei mit kaltem Wasser 
ausgewaschen und getrocknet. Aus Ligroin krystallisirte die 
Verbindung in schönen Kiystallen mit dem Schmelzp. 57 — 58®. 

0,1189 g gaben 0,0859 AgBr. 

Berechnet fiir Gefunden 

Br 31,13 • 30,79 
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I 


Die Phenyl -^^-bromvaleriansäiire ist in Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Chloroform sehr leicht, in Ligroin jedoch etwas 
schwerer löslich. 

In einem Kölbchen mit heissem Wasser übergossen und 
am Rückflusskühler gekocht, schmolzen die Kr}^stalle zu einem 
Gel zusammen, dass erst nach halbstündigeni Kochen verschwand. 
Während des Kochens zeigten sich im Kühler kleine Oel- 
tröpfchen, die wohl von einem Kohlenwasserstoff herrührten. 
Nachher wurde die Flüssigkeit mit Aether ausgeschüttelt. Aus 
dem Aetherrückstande krystallisirte beim Erkalten eine Säure, 
die bei 131® schmolz und mit der durch Einwirkung von 
Natronlauge auf Phenyl -/5*; -pentensäure erhaltenen Oxysäure, 
der Phenyl - /S* - oxyvaleriausäure , identisch war. (lieber die 
Phenyl- ■'y-bromvaleriansäure und ihre Zersetzung vergl. die 
folgende Abhandlung.) 

Einwirkung von Wasserstoff auf die Phengl- aß -penten- 
säure. Lässt man in der Wärme längere Zeit Natriumamalgain 
auf die Phenyl- a/5 -pentensäure einwirken und säuert dann an, 
so trübt sich die Flüssigkeit ziemlich stark. Beim Erkalten 
scheiden sich aus derselben feine, hellglänzende prismatische 
Blättchen ab, die aus Wasser umkrystallisirt bei 57 — 58® 
schmelzen. Die so gebildete Säure ist offenbar identisch mit der 
von Baeyer und Jackson aus der Phenyl -/5y-pentensäure 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff dargestellten Phenylvalerian- 
säure, deren Schmelzpunkt ebenfalls bei 58® gefunden wurde. 

Auf die /5y- Säure wirkt nach Baeyer und Jackson 
Natriumamalgam nicht ein. Es zeigt sich hier also die gleiche 
Verschiedenheit der beiden Säuren, wie sie früher schon von 
Fittig und Buri^) bei den beiden Ilydropiperinsäuren beob- 
achtet ist, von denen auch die /5y- Säure beim Behandeln mit 
Natriumamalgam unangegriffen bleibt, während die a/5- Säure 
dadurch in die gesättigte Piperhydronsäure übergeht. 


Ber. d. deutsch, chem. Ges. 13 , 122. 
‘0 Diese Annalen 310, 178. 
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Phenyl -ß- oxyvaleriansäure, 

/OH 

. CoH5-CHi-CH^.CH< 

^CHo-CO-OH 

Um diese Säure in grösserer Menge zu gewinnen, ist es 
vortheilhaft, mit der zehnprocentigen Natronlauge recht lange 
(vier bis fünf Tage) zu kochen. Ihre Trennung von den un- 
gesättigten Säuren mittelst Schwefelkohlenstoffs, worin sie un- 
löslich ist, ist schon oben beschrieben. Dabei bleibt die Oxy- 
säure fest zurück und kann durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus Acther rein erhalten werden. 

Die Phenyl -/J?- oxyvaleriansäure ist in Wasser leicht, in 
kaltem Aether und Benzol schwer löslich, in Schwefelkohlen- 
stoff“, selbst in warmem, und in Ligroin beinahe unlöslich. Aus 
Wasser und Aether krystallisirt sie in gut ausgebildeten pris- 
matischen Krystallcn. Sie schmilzt bei 131®. 

0,2426 g gaben 0,6043 CO< und 0,1576 ILO. 

Berechnet für Gefunden 

C 68,04 67,92 

H 7,26 7,22 

Phenyl- ß~oxyvaleriansaur es Calcium, (Ci;iHi 303 ) 2 Ca, wurde 
durch Neutralisiren der gelösten Säure mit kohlensaurem 
Calcium in der Wärme bereitet. Beim Erkalten krystallisirte 
das in Wasser schwer lösliche Salz in feinnadeligen Krystall- 
aggregaten. Es ist wasserfrei und nimmt auch bei 125® nicht 
an Gewicht ab. 

0,2496 g gaben 0,0790 S 04 Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(Cj j 3 03)2 Ca 

Ca 9,39 9,31 

Phenyl- ß-oxyvaleriansaures Baryum, (Ci 4 lIi 303 )gBa -j- IlgO, 
wurde analog dem Calciumsalz dargestellt. Es krystallisirt aus 
Wasser, worin es schwer löslich ist, in kleinen durchsichtigen 
Blättchen. 
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0,2380 g lufttrocknes Salz verloren beim Erwärmen auf 120 — 135*^ 
0,0083 g Wasser und gaben 0,1011 S 04 Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(CnHi80s)iBa + K,0 

H^O 3,35 3,14 

Ba 25,30 25,00 

Phenyl- ß -oxyvaleriansaures Silber, C^^HigOgAg. Die ge- 
sättigte Lösung des Baryumsalzes wurde mit Silbernitrat ver- 
setzt und der gebildete weisse käsige Niederschlag aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. Beim Erkalten schied sich das Salz 

in weissen krystallinischen Gebilden ab. Es ist schwer löslich 
in Wasser. Trocken ist es ziemlich lichtbeständig. 


0,1888 g 

gaben 0,3047 CO 4 , 

0,0722 HoO und 0,0678 


Berechnet für 

Gefunden 


PiiBi.30aAg 


C 

43,85 

44,01 

H 

4,32 

4,25 

Ag 

35,89 

35,91 


Schon ein oberflächlicher Vergleich zeigt die grosse Ver- 
schiedenheit dieser Säure und ihrer Salze von der früher "*) 
beschriebenen Phenyl -y-oxyvaleriansäure und deren in Wasser 
leicht löslichen Salzen. 

Verhalten der Phenyl- ß-oxyvaleriansätire bei der trocknen 

Destillation. 

Die reine Säure wurde aus einem trocknen Fractionir- 
kölbchen langsam destillirt Das Destillat war anfangs ganz 
farblos und erstarrte gleich in der Vorlage, nur das zuletzt 
Uebergegangene war etwas gelb gefärbt. Das ganze Destillat 
wurde mit kohlensaurem Natrium neutralisirt , mit Aether 
ausgeschüttelt und so eine geringe Menge eines neutralen 
Körpers von ziemlich unangenehmem Geruch erhalteu, der selbst 
bei längerem Stehen im Exsiccator nicht erstarrte. Die sehr 


Diese Annalen 308 , 94. 
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geringe Menge machte Versuche damit unmöglich. Die Flüssig- 
keit wurde nun wieder angesäuert, mit Aether ausgeschüttelt 
und der erstarrte Aetherrückstand mit Schwefelkohlenstoff aus- 
gekocht. Es blieb eine nicht unbeträchtliche Quantität einer 
festen Säure zurück, die sich durch ihren Schmelzpunkt und 
alle sonstigen Eigenschaften als unveränderte Phenyloxyvalerian- 
säure zu erkennen gab. Der Schwefelkohlenstoff wurde nun 
abdestillirt und der wieder krystallisirte Rückstand noch einmal 
mit Schwefelkohlenstoff’ behandelt, wobei noch eine geringe 
Menge der Oxysäure zurückblieb. Im Ganzen wurden so 10 pC. 
der angewandten Oxysäure unverändert zurückerhalteii. Nach 
abermaligem Abdestilliren des Lösungsmittels wurde der Rück- 
stand im Vacuum möglichst getrocknet, dann abgepresst und 
aus Wasser umkrystallisirt. Die so erhaltene in feinen weissen 
Nadeln krystallisirte Säure schmolz bei 102,5® und war nahezu 
reine Phenyl -cc,/?-peutensäure. Die Menge der erhaltenen Säure 
entsprach 54 pC. der angewandten Oxysäure. Das beim Ab- 
pressen in das Papier eingedrungene Oel wurde mit kohlen- 
saurem Natrium ausgezogen, die Lösung angesäuert und mit 
Aether ausgeschüttelt. Es war wahrscheinlich, dass dieser 
flüssige Körper, der selbst bei längerem Stehen im Vacuum 
nicht krystallisirte, Phenyl -/^y-pentensäure enthalte. Ein Ver- 
such, ihn mittelst Bromwasserstoffsäure und nachherigen Kochens 
mit Wasser in Phenylvalerolacton zu verwandeln, führte leider 
zu keinem ganz entscheidenden Resultate. Der alkalisch ge- 
machten Flüssigkeit konnte allerdings mit Aether ein neutrales 
Oel entzogen werden, aber dasselbe war auch durch starkes 
Abkühlen nicht zum Erstarren zu bringen und zu weiteren 
Reinigungsversuchen reichte die geringe Menge nicht aus. 


Die Phenyl -/^y-pentensäure wird von allen Säuren, welche 
wir untersucht haben, am leichtesten in die «/?- Säure ver- 
wandelt. Wir haben deshalb eine Anzahl von Versuchen aus- 
geführt, um den Process. der Umwandlung tzeitlich zu verfolgen. 

Annalen der Chemie 283. Bd. 2 1 
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Es ist unnöthig, hier sämmtliche Versuche zu beschreiben, wir 
wollen nur kurz die Resultate anführen: 

Wird die Säure nur kurze Zeit (drei bis sechs Stunden) 
mit zehnprocentiger Natronlauge gekocht, so wird schon eine 
beträchtliche Menge derselben (bis zu 50 pC.) in die Säure 
verwandelt, ohne dass sich in dem Producte erhebliche Mengen 
von Phenyl -/?-oxyvaleriansäure nach weisen lassen. Die Menge 
der letzteren nimmt aber bei längerem Kochen rasch zu. 

Beim Kochen der «/?- Säure unter denselben Versuchs- 
bedingungen entsteht viel Oxysäure und zwar hängt die Menge 
derselben von der Dauer des Erhitzens ab. Wir erhielten 
nach Sstündigem Kochen 14 pC. Oxysäure 


Daneben bildet sich regelmässig eine flüssige Säure, welche 
wohl zweifellos regenerirte Phenyl- /?y-pentensäure ist oder 
enthält. 

Die Phenyl -/^-oxyvaleriansäure selbst eiwies sich beim 
Kochen mit zehnprocentiger Natronlauge als sehr beständig. 
Nach achtstündigem Kochen wurden über 90 pC. der an- 
gewandten Säure unverändert zurückgewonnen. Der Rest war 
unter W^asserabspaltung in ungesättigte Säuren verwandelt. 
Von diesen liees sich die Säure in ganz reinem Zustande 
isoliren. Ob daneben auch die /?y- Säure entstanden war, blieb 
zweifelhaft. 

XIV. lebe>r die gebromten Säuren, welche durch Anlagerung 
von Brom und BroniuasserstoB* an die Cinnamenylacrylsäure, 
die Phenyl -/^ypentensäure und die Phenyl -«/^«pentensäure 


Beim Vergleich der bisher beschriebenen gebromten Phenyl- 
valeiiansäuren tritt uns die merkwürdige Thatsache entgegen, 
dass empirisch gleich zusammengesetzte Verbindungen, die ihrer 



30 pC. 
32 pC. 


entstehen; 

von Heinrich Perrin. 
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Bildungsweise nach ganz verschieden sein sollen, nahezu den 
gleichen Schmelzpunkt besitzen und auch in den ttbrigen 
physikalischen Eigenschaften, soweit sie beschrieben sind, keine 
Verschiedenheit zeigen. 

Das ist der Fall bei den beiden Phenylbromvaleriansäuren, 
die aus der Phenyl-/?/- und der Phenyl- a/?-pentensäure durch 
Anlagerung von Bromwasserstoff erhalten waren. Ferner bei 
zwei Phenyldibromvaleriansäuren, von welchen die eine durch 
Anlagerung von zwei Molekülen Bromwasserstoff an die Cin- 
namenylacrylsäure ^) , die andere durch Anlagerung von Brom 
an die Phenyl -/?y-pentensäure bereitet war. 

Zur Zeit als die Mehrzahl dieser Versuche ausgeführt 
wurde, war die so leicht und unter gewissen Verhältnissen 
schon bei der Darstellung stattfindende Umlagerung der Phenyl- 
/?y-pentensäure in die «/?- ungesättigte Säure noch nicht be- 
kannt und es konnte daher irgend ein Irrthum unterlaufen sein. 
Ich habe deshalb Herrn Per rin veranlasst, die sämmtlichen 
aus diesen ungesättigten Verbindungen darstellbaren gebromten 
Säuren einer eingehenderen Untersuchung zu unterziehen und 
die isomeren Verbindungen scharf mit einander zu vergleichen. 

1. Phenylmonohromvalet'iansäuren , CjjHjgBrOg. 

Phenyl - / - hromvaleriansäu/re , 
OeHß-OHa-CHBr-CHa-CHa-CO-OH. 

Die Ausbeute an dieser Säure beträgt bei vorsichtigem 
Arbeiten 98 pC. der theoretischen Menge und die aus reiner 
/?/- ungesättigter Säure bereitete Verbindung ist einheitlich. 
Durch langsames Verdunsten ihrer vorsichtig mit Ligroin ver- 
setzten Lösung in Chloroform wird sie in Drusen von gut 

*) Diese Verbindung war gelegentlich der in der vorstehenden Ab- 
handlung beschriebenen A^ersuche von Th. Hoffmann dargestellt 
worden. Da sie ebenfalls bei llO“ schmolz, glaubte er, dass sie 
identisch mit der von Baeyer und Jackson (Ber. d. deutsch, 
ehern. Ges. 13, 122) und Stern (diese Annalen Ä38, 8B) be- 
schriebenen Phenyl- ^9/ -Dibromvaleriansäure sei. 

21 * 
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ausgebildeten Krystallen erhalten, die constant zwischen 58® und 
59® schmelzen. Die früheren Angaben^) über diese Verbindung 
sind demnach richtig. 

0,2052 g gaben 0,1496 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CjiHigBrOo 

Br 31,13 ' 31,02 

Diese Bromverbindung ist bereits früher durch Kochen 
mit Wasser in das Phenylvalerolacton umgewandelt worden. 
Es war wünschenswerth , den Versuch quantitativ zu wieder- 
holen und auch auf etwa entstehende Nebenproducte Rücksicht 
zu nehmen. 

Zu dem Zwecke wurden 5,5 g der reinen gut krystalli- 
sirten Verbindung mit der 15 fachen Menge Wasser mehrere 
Stunden lang gekocht, wobei keine vollständig klare Lösung 
entstand. Die Flüssigkeit wurde dann rasch abgekühlt, mit 
kohlensaurem Natrium bis zur bleibenden alkalischen Reaction 
versetzt und mit Aether ausgeschüttelt. Aus dem Aetherrück- 
stande wurde durch Kochen mit Barytwasser uiid Ausfällen 
des überschüssigen Baryts mit Kohlensäure das Baryumsalz 
der Phenyl -y-oxyvaleriansäure dargestellt und nach dem 
Trocknen bei lOO® gewogen. Das Gewicht betrug 5,45 g 
entsprechend 3,67 g Lacton, während theoretisch 3,72 g Lacton 
hätten gebildet w'crden sollen. 

Es waren danach 97,2 pC. der angewandten gehromten 
Säure in Fhenglvalerolacton ubergegangen. 

Damit im Einklänge steht es, dass die vom Lacton völlig 
befreite alkalische Lösung nach dem Ansäuern an Aether nur 
sehr wenig einer Säure abgab, die beim vollständigen Ver- 
dunsten des Aethers strahlig krystallinisch zurückblieb. Etwa 
zwei Drittel davon war in kaltem reinem Aether schwer löslich 
und hatte den Schmelzpunkt der Phenyl oxyvaleriansäure, 
das vom Aether Gelöste schien ein Gemenge von Phenyl 
und /?y-pentensäure zu sein. Selbstverständlich reichten aber 

*) Diese Amuilen 268 , 92. 
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die wenigen mg nicht zum sicheren Nachweis aus. Es muss 
auch unentschieden bleiben, ob diese Spuren von Nebenproducten 
wirklich aus der y-gebromten Säure entstanden, oder ob dieser, 
trotz ihres ganz einheitlichen Aussehens, doch noch eine Spur 
der /5-gebromten Säure beigemengt war. 

Aus dem obigen Baryumsalz wurde das Lacton regenerirt 
und aus Chloroform in einer Kältemischung kry stall isirt. Den 
früheren Angaben über dessen Eigenschaften ist nichts hinzu- 
zufügen. 

Phenyl - ß~ hromvaleriansäure, 
CcHß-CHo-CH^-CHBr-CIL-CO-OH. 

Die Darstellung der Verbindung ist in der vorstehenden 
Abhandlung beschrieben, leichter und rascher erhält man sie, 
wenn, statt wässriger Bromwasserstoffsäure, Eisessig, der mit 
Bromwasserstoff gesättigt ist, angewandt wird. Die ungesättigte 
Säure löst sich darin ziemlich leicht auf, aber die gebromte 
Säure scheidet sich auch bei langem Stehen nicht ab. Es 
muss mit Kiswasser verdünnt werden. In beiden Fällen er- 
hält man sehr annähernd die theoretische Quantität an ge- 
bromter Säure und diese schmilzt nach dem Trocknen im 
Vacuum glatt bei 55 — 56®. Beim Umkrystallisiren aus warmem 
Ligroiu erhält mau kleine, nicht gut ausgebildete Krystalle. 
In schönen Drusen von glänzenden, durchsichtigen Krystallen 
scheidet sich die Verbindung ab, wenn sie aus einem warmen 
Gemisch von Chloroform und Ligroin umkiystallisirt wird. Die 


so gewonnenen Krystalle wurden analysirt. 

0,2244 g gaben 0,1641 AgBr. 


Berechnet für 

Gefunden 

CnHiabrO, 


Br 31,13 

31,12 


Die schönsten Kr}^stalle wurden beim freiwilligen Ver- 
dunsten der in der Wärme bereiteten verdünnten Ligroinlösung 
erhalten. Es waren entw eder sechsseitige dünne durchsichtige, 
von einander isolirte Tafeln oder sehr charakteristische, über- 
einander gelagerte, ziemlich dünne 5 — 6 mm lange und 3 mm 
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breite vollkommen wasserhelle tafelförmige Kiystalle, welche die 
Gestalt von gothischen Spitzbogenfenstem hatten. Diese gut 
ausgebildeten, völlig farblosen und völlig durchsichtigen Kry- 
stalle, von welchen der eine ganz genau so wie der andere 
aussah, zeigten aber die merkwürdige Eigenschaft, dass sie 
keinen constanten Schmelzpunkt mehr besassen. Sie begannen 
bei 57® zu schmelzen und man musste bis auf 80® erhitzen, 
bis die Probe ganz flüssig war. Dabei erfolgte das Schmelzen 
ganz allmählich. 

Wiederholtes Urakrystallisiren lieferte immer dieselben gut 
ausgebildeten Krystalle mit dem gleichen unconstanten Schmelz- 
punkte. Auch beim Umkrystallisiren ohne Anwendung von 
Wärme traten dieselben Erscheinungen auf, nur schien es als 
ob unter diesen Bedingungen der höchste Schmelzpunkt lang- 
samer, erst nach zwei- bis dreimaligem Krystallisiren erreicht 
wird, während beim Lösen in den warmen Lösungsmitteln 
dieses schon bei der ersten Krystallisation der Fall ist. 

Die Verbindung wurde darauf wiederholt von Neuem dar- 
gestellt, aber immer hatte der nicht umkrystallisirte Körper 
den constanten niedrigen Schmelzpunkt und nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren wurden wieder die wasserhellen schönen Krystalle 
mit unregelmässigem Schmelzpunkt erhalten. 

Von diesen glänzenden Krystallen, die die Form gothischer 
Fenster hatten, wurde dann noch eine Brombestimmung aus- 
geführt. 

0,2095 g gaben 0,1507 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CiiHjgBrOa 

Br 31,13 30,61 

Die kleine Differenz ist wohl auf einen Versuchsfehler 
zurückzuführen. 

Es ist nicht gelungen, die Ursache dieser so ausser- 
ordentlich überraschenden Erscheinung aufzuklären. Fast 
scheint es, als ob die gebromte Säure beim Umkrystadiisiren 
theilweise in eine isomere, höher schmelzende Modification 
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übergebt und daun mit dieser zusammenkrystallisirt. Weitere 
Versuche müssen darüber Klarheit verschaffen. 

Das Verhalten der gebromten Säure gegen siedendes Wasser 
wurde an der nicht umkrystallisirten , bei 55 — 56® constant 
schmelzenden Säure studirt. 

8 g wurden mit 120 g Wasser am Rückflusskühler mehrere 
Stunden gekocht. Die Säure schmolz rasch, nach kurzer Zeit 
trat eine lebhafte Gasentwickelung ein, welche etwa eine Viertel- 
stunde andauerte und im Kühler condensirten sich mit dem 
W'^asser leichte Oeltröpfchen. Nach dem Erkalten war die 

Flüssigkeit mit langen Krystallnadeln (augenscheinlich Phenyl- 

pentensäure) durchsetzt. Sie wurde mit kohlensaurem 

Natrium neutralisirt und darauf destillirt. Mit dem Wasser 
gingen leichtflüchtige Oeltröpfchen über, welche auf dem 
Destillat schwammen. Es wurde versucht, den Siedepunkt des 
Oeles zu bestimmen. Zu dem Zweck wurde es in wenig reinem 
Aether aufgenommen, diese ätherische Lösung mit Chlorcalcium 
entwässert und dann aus einer ganz kleinen Fractionirkugel 
destillirt. Nachdem der Aether verflüchtigt war, stieg das 
Thermometer auf 179® und bei dieser Temperatur destillirte 
die kleine Menge des ölförmigen Körpers über. Selbstver- 
ständlich hat diese Zahl nur die Bedeutung eines Annäherungs- 
werthes. Die Analyse des Destillates ging leider durch einen 
Unfall verloren. Mit Brom verband sich das Oel mit fast 
explosionsartiger Heftigkeit, gab damit aber, auch als der Ver- 
such unter guter Abkühlung ausgeführt wurde, nur ein dick- 
flüssiges Additionsproduct. 

Es kann nicht zw^eifelhaft sein, dass dieses leicht flüchtige 
Oel ein Kohlenwasserstoff C^oHjg und zwar das Phenylbrdylen 
C«H 5 -CH 2 -CH 2 -CH=CH 2 war. 

Die Flüssigkeit, von welcher der Kohlenwasserstoff ab- 
destillirt war, wurde mit Salzsäure angesäuert, der flockig- 
krystallinische Niederschlag abfiltrirt, mit kaltem Wasser ge- 
waschen und das Filtrat mit Aether ausgeschüttelt. Beim 
Abdestilliren des Aethers blieb eine strahlig krystallinische 
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Masse zurück. Um zu prüfen, ob diese die y-Oxysäure oder 
das entsprechende Lacton enthalte, wurde sie kurze Zeit mit 
ganz verdünnter Salzsäure gekocht, die Flüssigkeit dann rasch 
abgekühlt, mit kohlensaurem Natrium bis zur alkalischen Re- 
action versetzt und mit Aether ausgeschüttelt. Der Aether 
hinterliess ein allerdings sehr kleines Tröpfchen neutralen Oeles. 
Da dieses auch ein durch den alkoholhaltigen Aether gebildeter 
Ester sein konnte, wurde, um jeden Irrthum auszuschliessen, 
das Oeltröpfchen einige Zeit mit Natronlauge gekocht, die 
Lösung darauf mit Salzsäure angesäuert, aufgekocht, abgekühlt, 
mit kohlensaurem Natrium alkalisch gemacht und wieder mit 
Aether extrahirt. Es hinterblieb dasselbe kleine Tröpfchen 
und dieses konnte jetzt, nach dem Entfernen des letzten 
Aethers im Yacuum, mit einer Spur des festen Phenylvalero- 
lactons sofort zum Krystallisiren gebracht werden. Es war 
also zweifellos eine sehr geringe Menge von Phenylvalero- 
lacton entstanden. Wie die ^^y-gebromte Säure spurenweise 
die Zersetzungsproducte der a/^-gebromten Säure geliefert 
hatte, war aus dieser das Zersetzungsproduct der ,/^y-gebromten 
Säure gebildet. In beiden Fällen war indess die Quantität 
dieser abnormen Zersetzungsproducte eine so ausserordentlich 
minimale, dass es fraglich erscheint, ob sie wirklich aus der 
aß- resp. /^y-gebromten Säure entstanden sind. Die Möglich- 
keit, dass die angewandten Säuren noch nicht ganz rein waren, 
ist nicht völlig ausgeschlossen, aber andererseits kommt auch 
in Detracht, dass beim Kochen mit Wasser die gebromten 
Säuren anfangs als schweres Oel am Boden des Gefässes sich 
ansammeln und in Folge davon sehr leicht unregelmässiges 
Sieden und Ueberhitzung stattfindet, bei welcher spurenweise 
ümlagerungen stattfinden können. 

Die von der geringen Menge Lacton befreite alkalische 
Lösung wurde angesäuert, die frei gemachte Säure in Aether 
aufgeuommen, der Rückstand der Aetherauszüge im Vacuum 
getrocknet und mit der vorher abfiltrirten, ebenfalls ge- 
trockneten Säure zusammen mit Schwefelkohlenstoif extrahirt. 
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Darin sind die ungesättigten Säuren leicht löslich, während 
die Phenyl -/^-oxyvaleriansäure fast ganz unlöslich ist. Die 
ungelöst gebliebene Säure schmolz nach dem Umkrystallisiren 
bei 131® und besass alle Eigenschaften der in der vorstehenden 
Abhandlung beschriebenen Phenyl- ß-oxyvaleriansäure. 

Das Gewicht der getrockneten Säure betrug 4,17 g. Es 
waren also 69 pC, der angewandten gebromten Säure in Phenyl- 
ß-oxyvaleriansäure übergegangen. 

Die vom Schwefelkohlenstoff gelöste Säure blieb beim Ab- 
destilliren des Lösungsmittels krystallisirt zurück. Sie wurde 
aus Aether umkrystallisirt und so in den charakteristischen, bei 
102,5® schmelzenden, tafelförmigen Krystallen der Phenyl-aß- 
pentensäure erhalten. Das Gewicht derselben betrug 0,72 g. 

Danach waren 13,1 pC. der angewandten gebromten Säure 
in Phenyl- «ß-pentensäure übergegangen. 

Phenyl -^^^-pentensäure konnte unter den Zersetzungs- 
producten nicht aufgefunden werden. Obwohl die letzte Mutter- 
lauge von der krystallisirten Säure nach dem Verdunsten 
des Aethers noch einen festen Rückstand gab, wurde dieser 
doch noch mit Ligroin, worin die «/>- Säure schwer, die ßy- 
Säure leicht löslich ist, extrahirt, aber die Ligroinlösung hinter- 
liess beim Verdunsten nur einige kleine Krj'stalle vom Schmelz- 
punkt der Säure. 

Sieht man von den nur in Spuren gebildeten Neben- 
producten ab, so sind also die Zersetzungsproducte der beiden 
gebromten Säuren durchaus verschieden. Während beim Kochen 
mit Wasser die y-gebromte Säure fast quantitativ in Phenyl- 
yalerolacton übergeht, liefert die /9-gebromte Säure die be- 
ständige Phenyl -/5-oxyvaleriansäure und daneben Phenylbutylen 
und Phenyl -£^^:?-pentcnsäure. 

2. Phenyldibromvaleriansäuren , ^ jjBig Og . 

Phenyl- (iß- dibromvaleriansäure, 
CoHs-CHo-CBL-CHBr-CHBr-CO-OH. 

Diese Verbindung ist schon in der vorstehenden Abhandlung 
(Seite 813) kurz beschrieben, aber der Versuch wurde mit zu 
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geringen Mengen ausgeführt. Hoffmann hat sie nicht in 
ganz reinem Zustande unter Händen gehabt. 

Da die Phenyl-a/?-pentensäure in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff von 0® nur w^enig löslich ist, wurde sie in reinem 
Aether gelöst, die Lösung mit Schwefelkohlenstoff verdünnt 
und dann im zerstreuten Tageslichte bei 0® die berechnete Menge 
Brom in Schwefelkohlenstofflösung zugetropft. Die Entfärbung 
erfolgte nur langsam. 

Die Ausbeute an festem Dibromid betrug 94 pC. der theore- 
tischen Menge. 

In Schwefelkohlenstoff und Chloroform löst es sich in der 
Wärme leicht auf und krystallisirt daraus beim Erkalten in 
kleinen feinen Nadeln. Ebenso erhält man es, wenn man zu 
der kalten Chloroformlösung Ligroin setzt. Am schönsten, in 
atlasglänzenden Blättchen, die zu sternförmigen Drusen ver- 
einigt sind, krystallisirt cs aus Benzol. Gut ausgebildete, 
messbare Krystalle sind kaum zu erhalten. 

Die Verbindung schmilzt bei 139®, also beträchtlich höher 
als Hoffmann bei seinem nicht ganz reinen Körper beob- 
achtete, auch schmilzt sie ohne Färbung und Zersetzung und 
die Probe erstarrt beim Abkühlen sofort wieder. 

0,223 g gaben 0,2509 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

^iiB-xgBraOg 

Br 47,62 47,87 

Fhenyl-ßy-dibromvaleriansäure, 

CoHß-CH,-CHBr-CHBr-CHo-CO-OH. 

Der früheren Beschreibung dieser Verbindung^) ist nur 
wenig hinzuzufügen. Der Schmelzpunkt der wiederholt um- 
krystallisirten Säure wurde ein wenig höher, bei 111 — 112® 
(früher 109 — 110®) gefunden, nach dem Schmelzen und Wieder- 
erstarren schmolz die gleiche Probe aber schon bei 108,5 
bis 109,5®. 

Diese Annalen Slö8, 86. 
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Am schönsten krystallisirt erhält man die Verbindung, 
wenn man sie in wenig Chloroform löst und darauf Ligroin 
bis zur beginnenden Trübung hinzusetzt. Sie krystallisirt dann 
nach einiger Zeit in schönen wasserhellen Tafeln aus, aber 
auch beim freiwilligen Verdunsten der Schwefelkohlenstofflösung 
bilden sich ähnliche gut ausgebildete Krystalle. 

Herr Dr. Scherer hatte die Freundlichkeit die auf die 
erstere Weise erzielten Krystalle näher zu untersuchen und uns 
darüber Folgendes mitzutheileu : 



„Krystallsystem : Asymmetrisch, 
a : b : C = 1,538 : 1 : 2,41577. 

A= 820 43' a= 77® 27' 

B = 970 19' ß = 102® 35' 

C == 119® 1' = 120® 38' 

Beobachtete Formen : 

a = {100} ocPöc; b = {oiü} <xPoc; c = {oOl} OP; 

0 — (lllj'P; d = {51.0.40} 'P'«;; e = { 1 6.0.25} ?|'P'>;. 

Die farblosen und durchsichtigen Krystalle sind tafelförmig 
nach der Basis. Meist sind sie so dünn, dass die Flächen 
a, b, d, e nur in schmalen Streifen zu beobachten sind. An 
manchen Kr>^stallen tritt ausser ^PX und OP nur noch das 
Makrodoma |J'P'X auf. Das Makropinako'id ist oft parallel 
der Combinationskantc von oePöe und ^'P'^ gestreift. Die 
Reflexe sind nicht immer von der wünschenswerthen Schärfe. 
Es wurden folgende Winkel gemessen bezw. berechnet 
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Winkeltabelle : 


Gemessen: Berechnet: 


a : b == (100) 

(010) 

= ^60'’ 59' 

— 

b : c == (010) 

(001) 

= =<=97® 17' 

— 

a : c ==» (100) 

(001) 

= *82® 41' 

— 

0 : c = (111) 

(001) 

= =<=56® 27' 

— 

o:a = (111) 

(100) 

=- =<=78® 15' 

— 

0 : d = (111) 

(51.0.40) 

= 67® 26' 

67® 2' 

a : d == (100) 

(51.0.40) 

= 22® 31' 

22® 28' 

d:c = (51.0.40) 

(001) 

== 60® 12' 

60® 13' 

d : b = (51.0.40) 

(010) 

=• 67® 38' 

67® 55' 

e : d = (16.0.25) 

(51.0.40) 

= 15® 24' 

15® 38' 

e : c = (16.0.25) 

(001) 

= 44® 50' 

44® 35' 


Spaltbarkeit: vollkommen nach OP; nach den beiden Pina- 
ko'iden unvollkommen. 

Die Auslöschimgsschiefe beträgt auf OP 50® gegen die 
Kante (a c) im stumpfen Winkel auf ocPöc schneidet die 
Auslöschuiigsrichtung die Verticalaxe unter einem Winkel von 
21® im spitzen Winkel a; auf ocP:x endlich beträgt die 
Auslöschungsschiefe 29® gegen die Kante (a b) im spitzen 
Winkel ß. Auf der Basis ist im convergeiiten Lichte am 
Bande des Gesichtsfeldes der Austritt einer Axe zu beobachten.“ 

Die Zersetzung dieser Phenyldibromvaleriansäure beim 
Kochen mit Wasser ist schon früher genau studirt worden. 

Fhenyldihromvaleriansäure aus Cinnamenylacrylsäure und 
Bromwasserstoff. In bei 0® gesättigter Bromwasserstoffsäure 
löst sich die fein gepulverte Cinnamenylacrylsäure auch bei 
sehr häufigem Schütteln nicht klar auf, aber sie wird dadurch, 
wenn auch langsam, doch vollständig in die zweifach gebromte 
Säure verwandelt, welche sich am Boden des Cylinders als 
krystallinisches Pulver absetzt und nach dem Verdünnen durch 
Kisstückchen abfiltrirt werden kann. 

Rascher gelangt man zum Ziele, wenn mit Bromwasserstoff 
gesättigter Eisessig angewandt wird. Die ungesättigte Säure 
löst sich darin sofort auf, aber das Additionsproduct scheidet 

Diese Annalen 308, 88. 
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sich beim Stehen nicht freiwillig, sondern erst beim Verdünnen 
mit Eis ab. 

In beiden Fällen wurden 97 pC. der theoretischen Aus- 
beute an gebromter Säure erhalten. 

Bei rascher Abscheidung krystallisirt die Verbindung immer 
in Krusten oder Krystallaggregaten , nur aus verdünnten 
Lösungen in Chloroform oder Schwefelkohlenstotf lassen sich 
prächtig ausgebildete, völlig durchsichtige und glänzende Kry- 
stalle gewinnen, die bei oberflächlicher Betrachtung manche 
Aehnlichkeit mit der obigen Phenyl -/^y-dibromvaleriansäure 
zeigen und auch in ihrem Schmelzpunkt nicht viel von jenen 
dilferiren. Derselbe wurde ein wenig höher bei 113,5 — 114,5® 
und das zweite Mal, nach dem Wiedererstarren der geschmolzenen 
Probe, was in der Regel erst nach längerer Zeit erfolgt, 
bei 109,5 — 110® gefunden. Vergleichende Löslichkeitsbe- 
stimmungen ergaben auch, dass die neue Verbindung in allen 
Lösungsmitteln, besonders aber in Schwefelkohlenstoff etwas 
weniger löslich ist, als die Phenyl dibromvaleriansäure. 

0,2357 g gaben 0,2651 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

Br 47,62 47,85 

Die äusserlich wahrnehmbaren Verschiedenheiten der beiden 
isomeren Verbindungen waren kaum grösser, als man sie bei 
dem gleichen Körper in ganz reinem und nicht völlig ge- 
reinigtem Zustande beobachtet. Es war für uns deshalb von 
grossem Werth, dass Herr Dr. Scherer sich freundlichst 
bereit erklärte, die schönen Krystalle dieser Verbindung auch 
krystallographisch zu untersuchen, wodurch sofort die Ver- 
schiedenheit der beiden Körper mit Sicherheit festgestellt 
wurde. 

Herr Dr. Scherer hatte die Freundlichkeit uns das 
folgende Resultat seiner Untersuchung mitzutheilen. 
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Krystallsystem : Monosymmetrisch. 
a : b : c = 2,0548 : 1 : 1,2052; ß = 69® 30'. 
Beobachtete Formen: 

0P{00l}, oePoe {lOO},P {hi},+~Poc {’JTo.lo} , 3P3 {sll}- 


J ko-Pc^ 



Winkeltabelle ; 

Gemessen : Berechnet : 

(001) : (100) = *69® 30' — 

(fll) : (001) = *57® 40' — 

(ril):(100) = *80® 51' — 

(21.0.10) : (001) = 63® 45' 63® 45' 

(311) : (100) = 45® 30' 46® 36' 

(111) : (fll) = 81®21' 81®57' 

Die durchschnittlich 2 mm langen Krystalle sind säulen- 
förmig ausgebildet nach der Orthodiagonale , andere sind tafel- 
artig nach OP. Die Flächen sind glänzend und geben, mit 
Ausnahme von den klein entwickelten Flächen der Formen 
jJPoc und 3P3, gute Reflexe. 

Spaltbarkeit vollkommen nach OP. Die Spaltflächen haben 
starken Glanz. 

Die Symmetrieebene ist optische Axenebene. Die erste 
Mittellinie steht etwas schief zur Basis, nach der Fläche 
hin geneigt. 

Der Axenwinkel in Luft ist so gross, dass er bei der 
Kleinheit der Krystalle nicht gemessen werden konnte. 

Ebenso sicher wurde dann die ganz verschiedene Con- 
stitution der beiden so ähnlichen Phenyldibromvaleriansäureu 
erkannt, als wir die Zersetzungsproducte studirten, welche die 
neue Verbindung beim Erwärmen in schwach alkalischer Lösung 
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gab. Es wurden auf ein Molekül der gebromten Säure zwei 
Moleküle koblensaures Natrium und das zwanzigfache Gewicht 
Wasser angewandt Beim En^'ärmen trübte sich die Flüssigkeit 
milchig und im Kühler verdichteten sich mit dem Wasser 
kleine Oeltröpfchen. Nach halbstündigem Kochen wurde mit 
mehr Wasser verdünnt und abdestillirt. So wurde eine geringe 
Menge eines farblosen, auf dem wässrigen Destillat schwimmenden 
Oeles erbalten, welches nur zu einigen qualitativen Reactionen 
ausreichte. Es roch nicht bittermandelölartig, verband sich 
nicht mit saurem schwefligsaurem Natrium und war deshalb 
wohl kein Aldehyd. Mit Brom vereinigte es sich augenblicklich 
zu einem festen Additionsproduct, was auf einen ungesättigten 
Kohlenwasserstoff hindeutet. 

Aus der rückständigen, noch alkalisch reagirenden Flüssig- 
keit schied Salzsäure einen flockigen Niederschlag ab, der 
abfiltrirt und durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
in langen feinen Nadeln erhalten wurde, die bromfrei waren und 
bei 138® schmolzen. In ihren allgemeinen Eigenschaften zeigte 
diese Säure viele Aehnlichkeit mit der Cinnamenylacrylsäure, 
aber ihr niediiger Schmelzpunkt unterschied sie scharf davon. 
Ebenso wie das neutrale Oel ist jedoch auch diese Säure nur 
ein Nebenproduct der Reaction, denn die ganze Menge, welche 
wir davon erhielten, reichte nicht einmal zu einer Analyse aus. 

Das Hauptproduct blieb beim Ansäuern mit Salzsäure ge- 
löst und konnte der Lösung durch Ausschütteln mit Aether 
leicht entzogen werden. Es blieb als ein schwach gelbgefärbtes 
dickflüssiges Oel zurück, welches die Eigenschaften eines Lactons 
besass. Zur weiteren Reinigung, um es von etwa noch beige- 
mengter Säure zu befreien, wurde es mit Wasser und einigen 
Tropfen Salzsäure zum Sieden erhitzt, dann rasch abgekülilt, 
mit kohlensaurem Natrium bis zur alkalischen Reaction versetzt 
und wieder mit Aether extrahirt. Das so zurückgewonnene 
Oel erstarrte nach dem Verdunsten des Aethers vollständig. 
In der alkalischen Flüssigkeit war nur noch eine sehr geringe 
Menge der obigen bei 138® schmelzenden Säure enthalten. 
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Das krystallsirte Lacton wurde durch Auflösen in Aether, 
worin es sehr leicht löslich war, und Zusatz von Ligroin zu 
dieser Lösung in farblosen, gut ausgebildeten tafelförmigen 
Krystallen erhalten, die genau bei 60® schmolzen. Die Ver- 
bindung war bromfrei. 

0,2082 g gaben 0,5776 COo und 0,1085 HjO. 

Berechnet für Gefunden 

OiiHioO., 

C 75,86 75,66 

H 5,75 5,79 

Der neue Körper war demnach ein ungesättigtes Lacton, 
gebildet nach der Gleichung 

Cj^H^gBr^O^ = Cj^HioOg ~j- 2BrH. 

Wir bezeichnen ihn als Fhenylpentenlacton. Von kaltem 
Wasser wird es nur wenig gelöst, leichter von heissem. In 
Chloroform ist es leicht, in Ligroin schwer löslich. Aus heissem 
Ligroin scheidet es sich beim Erkalten in kleinen concentrisch 
gruppirten weissen Nadeln ab. 

Die wässrige Lösung reagirt auch nach dem Kochen neu- 
tral, ebenso die wässrig-alkoholische. Erst nach acht bis neun- 
tägigem Stehen fing die letztere an äusserst schwach sauer zu 
reagircn. 

Das Fhenylpentenlacton ist verschieden von dem isomeren, 
aus der Phenyl -/fy-dibromvaleriansäure früher^) erhaltenen 
Phenylangelicalacton. Wir legen kein grosses Gewicht darauf, 
dass letzteres nur flüssig erhalten wurde, denn das könnte durch 
geringe Verunreinigungen bedingt sein, die vollständige Ver- 
schiedenheit der beiden Lactone aber zeigt sich beim Kochen 
derselben mit Basen. Dadurch wird das früher beschriebene 
Lacton in Salze einer y- Ketonsäure, der PhenyllävuUnsäure ver- 
wandelt, das neue Lacton aber giebt damit die Salze einer 
ungesättigten Oxysäure, der Phenyloxypentensäure , aus denen 
es durch Säuren unverändert wieder abgeschieden wird. 

Diese Aunalen 308 , 88. 
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Phenyloxypentetisaures Baryum (CuH, 103)308. Beim 
Kochen mit Bar)*twasser löst sich das Lacton leicht klar auf. 
Nach dem Entfernen des überschüssigen Baryts mit Kohlen- 
säure und Eindampfen bis zur Hautbildung schied sich das Salz 
beim Erkalten als eine schleimige Masse ab, die sich in mehr 
Wasser wieder leicht auflöste. Auch beim Verdampfen der Lösung 
im Vacuum bildeten sich keine Krj'stalle, das Salz blieb als eine 
glasige spröde Masse zurück, die auch in Alkohol löslich war 
und durch Lösen darin und Filtriren von einer Spur von kohlen- 
saurem Baryum befreit werden konnte. Die alkoholische Lösung 
verhielt sich wie die wässrige, beim freiwilligen Verdunsten 

bildeten sich keine Krystalle, sondern das Salz blieb wieder als 
glasige Masse zurück. Das Salz ist in Wasser leicht löslich. 

0,2397 g des bei 1(K)® getrockneten Salzes gaben 0,106 SO^Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(Ci,Hj,08),2Ba 

Ba 26,39 26,0 

Phenyloxypentensaures Calcitim (Cu 0^103)3 Ca. Das Salz 

wurde mit dünner Kalkmilch, sonst wie das Baryumsalz bereitet. 
Es ist in Wasser etwas, in Alkohol beträchtlich schwerer löslich 
als dieses und wird aus beiden Lösungsmitteln beim Verdunsten 
im Vacuum in Krusten oder Warzen erhalten. 

0,2485 g des bei 100® getrockneten Salzes gaben 0,0775 S 04 Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(C,xH,i08)aCa 

Ca 9,47 9,17 

Phenyloxypentensaures Silber, CnH^iOgAg. Die Lösung 
des Calciumsalzes gab mit salpetersaurem Silber einen weissen 
käsigen, in kaltem W’^asser schwer, in heissem leichter, aber 
unter theilweiser Zersetzung löslichen Niederschlag, der sich 
am Lichte sehr rasch färbt. 

0,2022 g gaben 0,0728 Ag. 

Berechnet für Gefunden 

CtiBijOßAg 

Ag 36,12 36,00 

Annalen der Chemie 283. Bd. 
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Wir haben nicht versucht, ob sich die Oxysäure bei vor- 
sichtiger Behandlung aus diesen Salzen isoliren lässt. Es ist das 
wahrscheinlich, denn die Salze geben in verdünnter Lösung mit 
Salzsäure keine Fällung, während doch das Lacton in kaltem 
Wasser wenig löslich ist. Erwärmt man aber mit der Salzsäure, 
so gewinnt man das Lacton mit allen seinen charakteristischen 
Eigenschaften zurück. 

Phenyldibromvalerolacton, CjjHjQBrgOg. Fügt man zu der 
Lösung des ungesättigten Lactons in Chloroform unter Eis- 
kühlung die berechnete Menge Brom in Chloroform, so bemerkt 
man anfänglich nichts von einer Einwirkung. Erst als das Ge- 
fäss aus dem Eiswasser herausgenommen war und im hellen 
zerstreuten Tageslichte stand, begann die Entfärbung und war 
dann rasch beendigt. Beim Verdunsten des Chloroforms, an- 
fänglich in einem trocknen Luftstrome, schliesslich im Vacuum, 
blieb ein dickes Oel zurück, welches beim Umrühren sofort 
krystallinisch erstarrte. Die trockne Masse wurde in Chloro- 
form gelöst, worin sie leicht löslich war, und mit Ligroin ver- 
setzt. Es schieden sich kleine silberglänzende Blättchen ab, 
die bei 99 — 100® schmolzen. Auch in Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff ist die Verbindung leicht löslich. 

0,2406 g gaben 0,2696 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CijHioBroOj 

Br 47,90 47,68 

Durch diese Versuche ist die Verschiedenheit des Diliydro- 
bromids der Cinnamenylacrylsäure von der Phenyl-/?/- dibrom- 
valeriansäure mit aller Sicherheit nachgewiesen, versucht man 
aber sich Rechenschaft .von der Constitution der neuen Ver- 
bindung zu geben, so ergeben sich nicht unerhebliche Schwierig- 
keiten. 

Wenn die Cinnamenylacrylsäure, woran wohl nicht zu 
zweifeln ist, nach der Formel 

CeH5-CH=CH-CH=CH-CO-OH 
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constituirt ist, so kann sie mit Bromwasserstolf vier verschiedene 
Phenyldibromvaleriansäuren geben ; 

1) CoHB-CHi-CHBr-CHBr-CHo-CO-OH 

2) CcHB-CHBr-CHa-CHä-CHBr-CO-OH 

3) CeH,-CH2-CHBr-CHj-CHBr-C0-0H 

4) CoH5-CHBr-CH2-CHBr-CH2-CO-OH. 

Von diesen Formeln ist die erste diejenige der Phenyl-/?y- 
dibromvaleriansäure und deshalb ausgeschlossen. Die Formeln 
2) und 3) sind deshalb nicht sehr wahrscheinlich, weil die 
Erfahrung gezeigt hat, dass bei der Anlagerung von Brom- 
wasserstoff an «/?- ungesättigte Säuren das Bromatom fast immer 
n die Stellung tritt. Will man die Hypothese machen, dass 
der Eintritt des einen Moleküls von Bromwasserstoff die Art, 
wie das andere sich anlagert, beeinflusst, so würde die Formel 3) 
die Bildung des ungesättigten Lactons am besten erklären und 
diesem würde die von allen möglichen Formeln mit seinem 
Verhalten wohl am besten im Einklang stehende Formel 

CeH6-CH2-CH-CH=CH 

I I 

0 CO 

zukommen, während das früher beschriebene Phenylangelica- 
lacton zweifellos nach der Formel 

CeH5-CHo-C=CH-CHo 

•“ ! ' i “ 

constituirt ist. 

Hält man die obige Hypothese aber für nicht wahrscheinlich 

« 

— und es spricht gegen dieselbe auch etwas die Bildung eines 
ungesättigten Kohlenwasserstoffs, welche bis jetzt nur bei 
/^-gebromten Säuren beobachtet ist — , so bleibt nur die vierte 
Formel übrig. Das ungesättigte Lacton müsste dann nach 
einer der Formeln 

C,.H6-CH-CH=CH-CH2 ' CüH5-CH-CH2-CH=CH 

I I oder I I 

0 CO 0 — -CO 

constituirt, also ein Deltalacton sein. . Es lässt sich indess 
nicht läugnen, dass seine grosse Bestän(ügkeit mehr für ein 
y-Lacton spricht. 

o-> * 
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3. PhengUetrabromvaleriansäure, 

CjoHioBi^O» = CßHii-CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CO-OH. 

Da die Cinnamenylacrjisäure in indifferenten Lösungsmitteln 
bei niederer Temperatur nur wenig löslich ist, wurde, sie in 
sehr fein pulverisirtcm Zustande in Schwefelkohlenstoff sus- 
pendirt angewandt und während des Zutröpfelns der Bromlösung 
beständig geschüttelt. Anfänglich verschwand die Farbe des 
Broms sehr langsam, später etwas rascher und gegen Ende 
wieder langsam. Die entstandene Verbindung ist nicht löslich 
in Schwefelkohlenstoff. Man kann sie deshalb direct abfiltriren 
und mit Schwefelkohlenstoff oder Chlorofonn auswaschen. Wie 
in diesen beiden Lösungsmitteln ist sie auch in Tetrachlor- 
kohlenstoff', Benzol, Toluol und Ligroin kaum löslich. Leichter, 
aber immerhin noch schwer löslich ist sie in reinem Aether, 
leicht dagegen in Aceton und Essigester. Aus diesen Lösungs- 
mitteln erhält man sie aber auch nur als weisses krj'stallinisches 
Pulver und da der direct erhaltene und gut gewaschene Körper 
ganz rein ist, hat das Umkrystallisiren keinen rechten Zweck 
und ist nur mit Verlusten verbunden. 

Das Tetrabroinid beginnt bei 200® sich zu bräunen und 
schmilzt unter stürmischer Gasentwickeluug bei 243®. 

0,2303 g gaben 0,3508 AgBr. 

Bereclmet für Gefunden 

C\,H,oBr,0, 

Br 64,77 64,81 

4. Phenyldibrompen tensäure, 

CuH.oBiäOü = CÄ-Cn=CH-CHBr-CHBr-CO-OH. 

Wenn man in der obigen Weise verfährt und nur die Hälfte 
des Broms anwendet, bildet sich kein oder nur eine geringe 
Menge des Dibromids. Es bleibt ein grosser Theil der Cinna- 
menylacrylsäure unangegriffen und der andere wandelt sich in 
das Tetrabromid um. Kur wenn die ungesättigte Säure sich ganz 
in Lösung befindet, entsteht in vorherrschender Menge das 
Dibromid. Um diese Bedingung zu erfüllen, wurde die Cinna- 
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menylacrylsäure in Aether gelöst, die Lösung mit Schwefel- 
kohlenstoff verdünnt und darauf die berechnete Menge Brom 
(ein Molekül) in Schwefelkohlenstoff bei 0^ zugetröpfelt. Die 
Entfärbung fand nur langsam statt. Beim Verdunsten des 
Lösungsmittels blieb ein schwach gelblicher fester Rückstand, 
der beim Lösen in wenig Chloroform etwas Tetrabromid hinter- 
liess. Beim Verdunsten der Chloroformlösung wurden zweierlei 
Arten von Krystallen erhalten: weisse undurchsichtige Warzen, 
welche als unveränderte Cinnamenylacrylsäure erkannt wurden 
und schwach grünlich gefärbte Kr}'stalldrusen des Dibromids. 
Die letzteren wurden durch mechanisches Auslesen und wieder- 
holtes Umkiystallisiren aus Schwefelkohlenstoff gereinigt. Sie 
bildeten dann grosse, farblose und durchsichtige, zum Theil gut 
ausgebildete Krystalle, die aber nicht sehr beständig sind, schon 
beim Umkrystallisiren leicht etwas Bromwasserstoff abgeben und 
sich beim Aufbewahren an feuchter Luft allmählich mit einer 
gelblichen undurchsichtigen Schicht überziehen. In Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff ist die Verbindung 
leicht, in Ligroin schwer löslich. 

Berechnet für Gefunden 

CjjHjoBrgOj 

Br 47,90 48,37 

XV. Oxydatloasproducte der Phenyl-/?/- und 
Phenyl - aß -pentensänre ; 

von Ernst Mayen' . 

Das Verhalten der Phenyl-,?y-pentensäure bei der Oxydation 
mit übermangansaurem Kalium, das dabei als einzig wesentliches 
Product auftretende Phenyloxyvalerolacton^ 

CüH5-CH2-CH-CH(0H)C1L 

II“ 

0 CO 

und die aus diesem gebildeten Salze der Phenyl-/?y-dioxyvalerian- 
säure, sind schon früher beschrieben worden. Seitdem ist 

Diese Annalen S6S , 50. ' . ; 
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es uns gelungen, auch die dem Lacton entsprechende Dioxy- 
säure selbst zu isoliren. 

Phenyl - ßy- dioxyvaleriansäure.^ 
C6Hß-CHo-CH(0H>CH(0H)-CH«-C0-0H. 

Zu der auf 0® abgekhhlten , concentrirten wässrigen Lösung 
des Natriumsalzes wurde vorsichtig eine zur vollständigen Zer- 
setzung des Salzes nicht ausreichende Menge verdünnter 
Salzsäure, die vorher gleichfalls auf 0® abgekühlt war, hinzu- 
gesetzt. Die Lösung trübte sich milchig. Sie wurde rasch 
wiederholt mit kleinen Mengen ganz reinen Aethers ausge- 
schüttelt und der Aether freiwillig verdunsten gelassen. Dabei 
schied sich die Dioxysäure in langen weissen Nadeln ab. Diese 
wurden nochmals aus Aether umkrystallisirt. 

0,2236 g der im Exsiccator getrockneten Säure gaben 0,5151 CO» 
und 0,1356 HgO. 

Berechnet für Gefunden 

C 62,86 62,83 

H 6,67 6,73 

Die so erhaltene Säure löst sich in kohlensaurem Natrium 
klar auf. Bei gewöhnlicher Temperatur ist sie recht beständig. 
Eine abgewogene Menge zeigte nach achttägigem Stehen im 
Exsiccator noch keine Gewichtsabnahme, erst nach Monaten 
war sie theilweise in das Oxylacton übergegangen. Sie ist 
in Aether, Chloroform und Benzol schwer, in Wasser, besonders 
in warmem, aber leicht löslich. Beim Erhitzen mit Wasser 
und ganz rasch, wenn demselben einige Tropfen Salzsäure zu- 
gesetzt sind, geht sie in das Oxylacton über. Der Schmelz- 
punkt wurde zuerst nur annähernd bestimmt und dann eine 
zweite Probe direct in ein auf 100® vorgewärmtes Bad ein- 
getaucht. Die Säure schmolz dann glatt bei 110®, aber zer- 
setzte sich sofort und die rasch aus dem Bade herausgenommene 
Probe schmolz nach dem Erstarren das zweite Mal schon bei 
87® wieder. 
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Schon bei 100® geht die Dioxysäure glatt in das Phenyl- 
valerolacton über, denn 

0,2064 g verloren bei 100® bis zum oonstanten Gewicht 0,0176 g = 
8,57 pC. HgO. 

Die für ein Molekül HgO berechnete Menge beträgt 
8,53 pC. Der zurückgebliebene Körper war reines Phenyl- 
valerolacton. 


Phenyl -aß- dioxyvaleriansäme, 
CöH5-CH2-CHa-CH(OH>CH(OH>CO-OH. 

Die Oxydation der Phenyl- a/^-pentensäiire wurde genau 
so, wie die der Säure ausgeführt und die vom Mangan- 
hydroxyd abfiltrirte Lösung, nachdem sie annähernd mit 
Schwefelsäure neutralisirt war, auf ein sehr kleines Volumen 
eingedampft, mit überschüssiger Schwefelsäure versetzt und 
sehr lange mit Aether extrahirt. Der Aetherrückstand, ein 
Gemenge von unveränderter ungesättigter Säure mit der ge- 
bildeten Dioxysäure und wenig Oxalsäure, wurde in warmem 
Aether wieder aufgelöst und die beim Erkalten in kleinen farb- 
losen Nadeln auskrystallisirte Dioxysäure nochmals aus Wasser 
umkrystallisirt. Auch daraus schied sie sich in Nadeln ab. 

Im Gegensätze zu der /?y- Dioxysäure kann sie auf 100® 
ohne jeglichen Gewichtsverlust erwärmt werden. 

% 

0,2529 g gaben 0,5827 COo und 0,1521 HoO. 

Berechnet für Gefunden 

CnHi404 

C 62,86 62,83 

H 6,67 6,68 

Die Säure schmilzt bei 156,5®, sie ist in Aether sehr 
schwer, in Wasser, namentlich in warmem, leicht löslich. Zur 
Lactonbildung ist sie nicht befähigt, denn als 0,5 g mit ver- 
dünnter Salzsäure gekocht, dann rasch abgekühlt und mit 
kohlensaurem Natrium bis zur schwach alkalischen Reaction 
versetzt wurden, konnte mit Aether der Lösung nichts ent- 
zogen werden, während nach dem Ansäuern, durch Ausschütteln 
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mit Aether die ganze Menge der Dioxysäurc unverändert zu- 
riickgewonnen wurde. 

Fhenyl- aß -clioxyvaleriansaures Baryum, (CnHj304)2Ba. 
Das Salz scheidet sich sofort als weisser krystallinischer Nieder- 
schlag ab, wenn zu der mit Ammoniak neutralisirten siedend 
heissen Lösung der Säure Chlorbaryum gesetzt wird. Es ist 
in Wasser und Alkohol sehr schwer löslich und lässt sich des- 
halb nicht umkrystallisiren. 

Das lufttrockne Salz ist wasserfrei. 

0,2191 g verloren bei 130" nur 0,0018 HoO und die zurückgebliebenen 
0,2173 g Salz gaben 0,0919 S 04 Ba. 

Berechnet für Gefunden 

(CiiHi304)2Ba 

Ba 24,68 24,86 

Phenyl - «ß - dioxyvalej’iansaures Calcium, 

(CnHiaOJäCa •+■ H,0. 

Das Salz kann auch durch Wechselzersetzung wie das 
Baryumsalz dargestellt werden, aber es ist in siedendem Wasser 
viel leichter löslich, als dieses und lässt sich daraus umkrystalli- 
siren. Beim Erkalten der heiss gesättigten Lösung scheidet 
es sich in kleinen farblosen seideglänzenden Blättchen ab, die 
in kaltem Wasser schwer löslich sind. 

0,1947 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 120" 0,0076 H^O und 
gaben 0,0554 S 04 Ca. 

Berechnet für Gefunden 

(CiiHj 304 )oCa 4~ HjO 

Ca 8,40 8,37 

HoO 3,90 3,78 

Phenyl- aß -dioxyvaleriansaures Silber, Cj^HigO^Ag. Das 
Salz scheidet sich auf Zusatz von salpetersaurem Silber zu der 
Lösung des Calciumsalzes als ein dichter krystallinischer Nieder- 
schlag ab, der sich aus heissem Wasser gut umkrystallisiren 
lässt, aber auch dann nur als weisses krystallinisches Pulver 
erhalten wird. Es ist in siedendem Wasser sehr viel leichter 
löslich, als in kaltem. 
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0,1506 g dos bei 100® getrockneten Salzes gaben 0,2315 COj, 


0,0591 H^O und 0,0512 Ag. 

Berechnet für 

Gefunden 

CiiHi304Ag 

C 41,64 

41,92 

H 4,10 

4,36 

Ag 34,07 

34,00 


Mittheilungen aus dem chemisclieii Institut der 
Universität Marburg. 


I. Ueber Dichloroxjindencarbonsäure ; 
von Th. Zinche und M. Engelhardt. 
(Eingelaufen am 26. October 1894.) 


Dio von Zincke und Fröhlich^) durch Einwirkung von 
Alkali auf Dichlor • ß -naphtochinon dargestellte Dichloroxg- 
indencarhonsäure ist bis jetzt nur in einer Richtung genauer 
untersucht worden, nämlich in Bezug auf ihr Verhalten bei der 
Oxydation. Beim Behandeln mit Chromsäure giebt sie COg, 


HjjO und Dichlorketoinden: 

yCO CO /C(OH)-COOH 

CeflX I C,H4< >CC1 
\CC1=CC1 ^CCl 

Dichlor -ß- naphto- Dichloroxy- 

chinon indencarbonsäure 


/CO 

CßH/ >CC1 
^CCl 

Dichlorketoinden. 


Das Dichlorketoinden konnte dann einerseits durch Addition 

von Chlor in Tetrachlorketohydrinden übergeführt werden^), 

welches mit Alkali gespalten o-Trichlorvinylhenzo'esäure^) lieferte : 

/CO /COOH 

C«h/ >CC4 CA<( 

^CClg \CCl=CClo 

Tetrachlorketohydrinden Trichlorvinylbenzoesäure. 


*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 19 , 2500. 

*^) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 20 , 1265. 

*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 20 , 2053. 
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Andererseits Hess es sich mit Hülfe der Anilinverbindung 
in Chloroxyketoinden überführen, aus welchem durch Einwirkung 
von Chlor Dichlordiketohydnnden gewonnen wurde, das bei der 
Alkalispaltung Dichloracetophenoncarhonsäme gab^): 


yCO 

*\ 


CßH/ >CC1 


C.OH 


Ohloroxyketohideu 


/CO 

CeHX >CC1, 
^CO 

Diclilordiketo- 

hydrinden 


/COOH 

^CO-CClaH 

Dichloracetopheuon- 

carbonsäure. 


Alle diese Umwandlungen vollziehen sich ohne Schwierig- 
keiten, die Ausbeuten sind gut und die entstehenden Ver- 
bindungen leicht zu reinigen. 

Das Gleiche gilt von zwei weiteren Reactionen der Dichlor- 
oxyindencarhonsäure, von welchen in den folgenden Zeilen die 
Rede sein soll, von der Einwirkung von Schwefelsäure und 
von der von Chlor. 

Die Einwirkung von Schwefelsäure ist schon bei den ersten 
Versuchen über die Dichloroxyindencarbonsäure studirt worden, 
eine Veröffentlichung der Beobachtungen aber unterblieben, weil 
es nicht möglich war, eine befriedigende Erklärung über den 
Verlauf der Einwirkung zu geben. Die jetzt ausgeführten 
Versuche ergänzen die früheren so weit, dass eine ausreichende 
Deutung der Reaction möglich ist. 

Aeusserlich vollzieht sich dieselbe in sehr einfacher Weise, 
unter dem Einfluss von Schwefelsäure findet Abspaltung von 
Salzsäure statt, entsprechend der Gleichung 

CioHeCleOa — HCl = C10H3CIO3 
Dichloroxy- 
iiidencarboiisäure. 

Die Verbindung C^oHgClOg zeigt durchaus das Verhalten 
einer starken Säure , sie löst sich in essigsaurem Natron 
und giebt mit Leichtigkeit Ester, dabei ist sie intensiv gelb- 
roth gefärbt und reagirt mit Hydroxylamin unter Bildung eines 
Oxims, was auf das Vorhandensein von Carbonyl deutet. 


*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. Äl, 500 . 
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Von vornherein erscheint es aber wenig wahrscheinlich, 
dass sich aus Dichloroxyinclencarbonsäure durch Austritt von 
Salzsäure eine Ketonsäure bilden kann. 

Der nächstliegende Ausdruck für die Säure 
folgender : 


CoH, 


\ 


.Ov COOH 
1 

0 >CC1 


\ 


C' 


welcher allenfalls die Einwirkung des Hydroxylamins verstehen 
lässt, insofern ein Austausch des Sauerstoffatoms gegen N.OH 
nicht ganz unmöglich ist, der aber in keiner Weise das Ge- 
färbtsein der Verbindung erklärt. Nicht anders ist es mit der 
Formel 


CeH^ 


\ 


OO-OOOH 


C::^CC1 


eine Spaltung des Ringes ist allerdings denkbar, wie ja auch 
Hantzsch aus gechlorten Dioxy-B-pentensäuren durch Ein- 
wirkung von Schwefelsäure unter Austritt von Salzsäure Keto- 
säuren mit offener Kohlenstoffkette erhalten hat^). 

Die intensive Farbe deutet auf einen chinonartigen Körper 

hin, man könnte an eine Verbindung 

/CO— CO 
CeH/ I 
\CCl=C.OH 

denken, welche auch recht gut aus der Dichloroxyindeiicarbon- 
säure sich bilden kann; es wäre der Uebergang eines Inden- 
derivates in ein Naphtalinderivat, entsprechend der Ueber- 
führung eines R-pentenderivates in ein Benzolderivat nach 
Hantzsch®). 

Wir haben auch an diese Formel ernstlich gedacht, da 
es zunächst nicht gelingen wollte, das Vorhandensein von 
Carboxyl in der Verbindung sicher nachzuweisen. Schliesslich 
fanden wir eine Reaction, welche die Verhältnisse klärte; bei 


*) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. J8Ä, 1249. 
®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 2827. 
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200® spaltet die fragliche Substanz im Chlorstrome COg und 
HCl ab, es entsteht eine Verbindung CgCl^O, welche sich als 
identisch herausstellte mit dem Chloradditionsproduct des Dichlor- 
ketoindens, dem schon oben erwähnten Tetrachlorketoinden, 

/CO 

CoH*< >CCL. 

^CC4 

Hiernach muss die Säure ein Abkömmling des Ketoindens 
sein, sie muss der Formel 

/CO 

::^CC1 

^C-COOH 

entsprechen, sie ist Bichlorketoinden, welches an Stelle von CI 
Carboxyl enthält. Farbe, Oximbildung und die stark saure 
Natur sind jetzt ohne Weiteres verständlich, ebenso einige 
weitere Umwandlungen unter dem Einfluss von Brom und von 
unterchloriger Säure. 

Was zunächst die Einwirkung von Chlor angeht, so findet 
sie in der folgenden Gleichung ihre Erklärung: 

/CO /CO 

CßH/ >CC1 -h 2C1. == CeH^ >CClo + COg + HCl. 

\C-COOn ^CCla 

Weniger energisch wirkt Brom, es findet einfach Addition 
statt, das entstandene Dibromid ist natürlich ein Chlorbrom- 
hydrindenderivat, es erleidet durch Alkali Spaltung unter Aus- 
tritt von BrH und Bildung einer zweibasischen Säure: 

/COOH 

^C-COOH . 

II 

CClBr 

Spaltungsproduct, 


Unterchlorige Säure verwandelt die Ketosäure ebenfalls in 
ein Hydrindenderivat , es entsteht die gut charakterisirte und 


/CO 

CcH4< >CC1 
^C-COOH 

Ketosäure 


/CO 

CoH 4 < >CClBr 
^CBr-COOH 

Additioiisproduct 


als Zwischenproduct ist die Verbindung 

,COOH 


C0H4 


\ 


CBr-COOH 


anzunehmen. 


CClBrH 
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leicht zu erkennende Dichlorketoxyhydrindencarhonsäme, deren 
Bildung auf einer einfachen Addition von Cl.OH beruht: 


yCO 

>CC 1 

^C-COOH 

Ketosäure 


/CO 

CoH4< >CC1s, 

\ 0 ( 0 H>C 00 H 

Dichlorketoxyhydrinden- 

carbonsäure. 


Die Umwandlung der Dichlor oxyindencarhonsäure in eine 
Clilorketoindencarhonsäure unter dem Einfluss von Schwefel- 
säure ist leicht zu erklären; es wird zunächst Addition von 
Schwefelsäure stattfinden, dann sich Wasser abspalten und Ver- 
seifung der Schwefelsäureverbindung eintreten. Die so ent- 
stehende Verbindung verliert dann Salzsäure und geht in die 
Ketosäure über. Die folgenden Formeln drücken den erörterten 
Vorgang aus: 


C(OH)-COOH 

C(OH)-COOH C-COOH 

CeH.<(^CCl 

CoH4<^^CC1H CoH4<^^CC1 

CCl 

CCl 

CCl 

Dicliloroxyinden- 

carbonsäure 

1 

OSO3H 

1 

OSOgH 

C-COOH 


C-COOH 

CoH4<^CC1 


C,H,<^CC 1 

CCl 


CO 

1 

OH 


Chlorketoinden- 


carbonsäure. 


Was die Einwirkung von Chlor auf die Dichloroxyinden- 
carhonsäure angeht, so erwarteten wir eine einfache Addition, 
also Bildung der Säure 

C(OH)-COOH 

CA<^^ccii 

oci, 

deren Ester von Zincke und Arndf^) aus den Alkoholaten 
des Tetrachlordiketotetrahydronaphtalins 


CßH, 


^CO— CO 
\cci.2-ccio 


’) Diese Annalen SOT, 333. 
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dargestellt worden sind, während die Säure selbst sich nicht 
darstellen liess; die Verseifung der Ester führte zu anderen 
Producten. 

Auch hier entsteht nicht die oben formulirte Säure, wir 
erhielten einen Körper von der Zusammensetzung C^QH^ClgOg, 
die Reaction war also nach der Gleichung 

, . CjoHoOUOs -h CL, = CioH^Ciaüa 4- HCl 

verlauten. 

Die entstandene Verbindung war aber kein Substitutions- 
product, sie gab sich bald als ein Lacton zu erkennen, beim 
Lösen in Soda wurde sie übergeführt in die schon erwähnte 
D ich lordiketohydrin dencarhonsäure 

.C(OH)-CüOH 

>CCl. 

^CO 

woraus mit Sicherheit geschlossen werden kann, dass ihr die 
folgende Formel gegeben werden muss: 

/C(01I)-C0 
(’cH 4 >CCL| . 

Die Einwirkung von Chlor vollzieht sich also in der 
\Veise, dass zunächst zwei Atome Chlor addirt werden und 
dann ein Molekül HCl austritt. Wendet man an Stelle der 
Dichloroxyindencarhonsäure den Methylester derselben an, so 
erhält man in der That den von Zincke und Arnst darge- 
stellten Methylester der Tetrachloroxyhydrindencarhonsäure 

/C(OH)-COOCH., 

>CC4 

^CCL, 

Der Uebergang des Lactons in Dichlorketohydrindencarbon- 
säure ist leicht verständlich, es findet Aufnahme von Wasser 
und Austritt von Salzsäure statt: 

/C(OH) CO 

Coll4 >CCL I 4- ILÜ = CuH, 

N^Cl — - O 

/C(OH)CO()H 

C„H4< >cci, 

^CO 


/C(OH)-COOH 
<■ >CC1, -HCl 

\/'ni 


'CCl.OH 
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Experimenteller Theil. 


Darstellung imd Eigenschaften der Dichloroxyindencarhonsäure. 


Die Säure kaun nach zwei Methoden dargestellt werden: 
durch Einwirkung von Alkali auf Dichlor -ß-naphtochinon^) 
oder auf Dichlor-aß^naphtochinonchlorid^) 


CO 



\/\/ 

CCl 


CO 

CCl 


Dichlor 

naplitoclmion 


CO 

CCD 

CCl 

Dichlor -«/?- 
naphtochinonchlorid. 


Nach vielen vergleichenden Versuchen müssen wir der 
ersteren Methode den Vorzug geben, nur muss auf die Dar- 
stellung des Dichlor-/J-naphtochinons Sorgfalt verwandt werden; 
ist dasselbe nicht ausreichend rein, so ist die Ausbeute gering 
und die Reinigung der Säure sehr mühsam. 

Das Dichlor - ß - naphtochinon wird durch Einwirkung von 
Chlor auf salzsaures ay?-Amidonaphtol dargestellt man ver- 
theilt das frisch dargestellte, gut abgepresste salzsaure Salz 
in zehn Theile Eisessig und leitet, ohne zu kühlen, einen 
kräftigen Chlorstrom ein, bis alles A.midonaphtol mit hellrother 
Farbe in Lösung gegangen ist und sich Salmiak abscheidet. 
Zu grosse Mengen dürfen nicht auf einmal in Arbeit genommen 
w'erden, wir haben meistens 10 g angewandt und in grossen 
Proberöhren gearbeitet; so wie eine Portion fertig ist, wird 
das Rohr gegen ein anderes ausgetauscht. Die Einwirkung 
von Chlor verläuft, wenn das salzsaure Amidonaphtol rein ist, 
sehr rasch und man kann in kurzer Zeit grössere Mengen 
verarbeiten. Die rothe Lösung wird sofort in Wasser ge- 
gossen, wodurch das entstandene Dichlor- /^-naphtochinon als 


®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. lO, 2500. 

®) Ber. d. deutsch, ehern. Ges. Äl, 1041. 

üeber die Darstellung des salzsaureii «/^-Auiidonaphtols; diese 
Aimalen Ä78, 188. 
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orangerothes krystallinisches Pulver ausgefällt wird; nach dem 
Trocknen kann es durch Umkrystallisiren aus heissem Eisessig 
gereinigt werden ; in der Regel ist es zur Darstellung der 
Säure ausreichend rein. 

Die üm^Yandlung des Dichlor- /?-naphtochinons in die 
Dichloroxyindencarhonsäure vollzieht sich leicht und bei reinem 
Material nahezu glatt, das Chiuon wird mit etwas Wasser 
möglichst fein gerieben und dann fünf bis sechs Theile zehn- 
procentige Natronlauge zugesetzt, welche rasch Lösung herbei- 
führt. Erwärmung ist zu vermeiden, daher bei Verarbeitung 
grösserer Mengen Zusatz von Eis nöthig ist. Kleine Mengen 
des reinen Dichlorchinons lösen sich farblos auf, bei grösseren 
tritt schwach grünliche Färbung ein, während das rohe Product 
mit schmutzig bräunlicher Farbe in Lösung geht. Man säuert 
vorsichtig mit Salzsäure an, wodurch entstandene Verunreinigungen 
gefällt werden, filtrirt und fügt nun überschüssige concentrirte 
Salzsäure zu. Die Säure scheidet sich zum Theil als gelbliches 
bald erstarrendes Oel aus , zum Theil in langen farblosen 
Nadeln, der Rest kann durch Ausschütteln mit Aether gewonnen 
werden; sie ist für die meisten Zwecke — Darstellung von 
Esteni , Oxydation , Einwirkung von Schwefelsäure und von 
Chlor — ausreichend rein. Enthält sie noch Verunreinigungen, 
so löst man in der Kälte in kohlensaurem Natron, säuert vor- 
sichtig an, schüttelt mit Thierkohlc, filtrirt und fällt mit 
concentrirter Salzsäure aus. Zu völliger Reinigung muss aus 
heisser verdünnter Salzsäure (l : 10) umkrystallisirt werden oder 
besser, man löst sehr vorsichtig in Wasser von etwa 35® und fügt 
nach dem Filtriren ^/g Volumen concentrirte Salzsäure zu, die 
Flüssigkeit trübt sich erst milchig und scheidet dann lange, 
farblose Nadeln aus. 

Die Ausbeute ist gut, aus reinem Dichlor- /y-naphtochinon 
erhält man bis zu 90 pC. der theoretischen Ausbeute an nicht 
umkrvstallisirter Säure. 

Weniger glatt und nicht so leicht verläuft die Umwand- 
lung des Dichlornaphtochinonchlorids in Dichloroxyindencarbon- 
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säure, dafür ist dasselbe aber leichter darzustelleu als das 
Dicblor-/:?-naphtochiiion. Man erhält es aus dem PerUacJilor-a- 
ketotetrahydronaphtalin durch Abspaltung von Salzsäure. 

Das Pentachlorderivat, dargestellt durch erschöpfende 
Einwirkung von Chlor auf a-Naphtol in Eisessiglösung wird 
mit zehn Theilen Eisessig und der ausreichenden Menge von 
Kaliumacetat eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt 
und dann das Dicbloruaphtochinonchlorid mit Wasser ausge- 
fällt; nach dem Auswaschen und Trocknen kann es direct 
verwendet werden. Man reibt mit etwas Alkohol an, setzt vier 
bis fünf Theile SOprocentigc Natronlauge zu und lässt danu 
einige Zeit unter Umrühren stehen , um möglichst viel des 
Chlorids in Lösung zu bringen; zu lange Einwirkung, sowie 
Erwärmung sind aber zu vermeiden. Die weitere Behandlung 
ist dieselbe wie oben; man säuert vorsichtig mit verdünnter 
Salzsäure an, filtrirt die immer in Menge entstandenen Neben- 
producte ab und setzt reichlich Salzsäure zu. Die Ausbeute 
fiel sehr verschieden aus, im besten Falle wird sie etwa 50 pC. 
der berechneten betragen. 

Die Dichloroxgindencarhonsäure krystallisirt in* laugen, 
farblosen Nadeln, welche ein Molekül W’asser enthalten, in 
Aether, Alkohol, Eisessig ist sie leicht löslich, weniger in 
Wasser; die wässrige Lösung scheidet auf Zusatz von reiner 
Salzsäure den grössten Theil der gelösten Säure aus. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 99 — 100^ 

Charakteristisch ist das Verhalten beim Erhitzen mit 
Wasser; während die Säure mit verdünnter Salzsäure ohne 
Veränderung gekocht werden kann, zersetzt sie sich sofort 
beim Erhitzen mit "Wasser, die anfangs klare Lösung trübt 
sich plötzlich, es scheiden sich ölige Tropfen aus und ein 
charakteristischer, zu Thräiien reizender Geruch macht sich 
bemerkbar. W^ahrscheinlich bilden sich hier verschiedene 
Körper, darunter auch I)ichlorketoinden ,, -CßH^-CO-C('l— CC1-; 

Per. d. deutsch, chom. Ges. 31 , 1044. 

Annalen der Chemie 283. Ud. 


23 


350 Zincke und Engelhardt, Dichloroxy indencarbonsäure, 

das Hauptproduct ist ein gelblicher, in Alkohol und Eisessig 
sehr schwer löslicher Körper, der noch nicht untersucht ist. 

Auch durch Alkali wird Zersetzung der Säure bewirkt, 
die Lösung in kohlensaurem Natron trübt sich bei längerem 
Stehen , rasch bei gelindem Erwärmen und scheidet einen 
amorphen, schwer löslichen Körper ab, welcher vielleicht 
identisch ist mit dem beim Kochen mit Wasser entstehendem. 
Sehr wenig beständig ist die Säure kaustischen Alkalien gegen- 
über, die Lösungen färben sich bald dunkler und scheiden 
amorphe gelbliche Flocken ab. 

Die Umwandlungen der Säure bei der Oxydation, bei der 
Einwirkung von Schwefelsäure und von Chlor sind in der Ein- 
leitung und in den folgenden Blättern besprochen. 

Der Metkglester lässt sich leicht mit Hülfe von Salzsäure 
darstellen. Er krystallisirt aus Alkohol, Aether, Benzol in sehr 
gut ausgebildeten, sechsseitigen, dicken Tafeln, anscheinend 
monoklin. Der Schmelzpunkt liegt bei 137 — 138®. Beim Er- 
hitzen mit Acetylchlorid liefert der Ester ein Acetglderivat, 
welches aus Alkohol umkrystallisirt bei 75 — 76® schmelzende 
Nüdelchen bildet^-). 

ß -Chlor -aa- kefoindencarbonsäure, 

/C-COOH 

^CO 

Man löst die Dichloroxyindencarbonsäure in zehn Theilen 
Eisessig, setzt ein gleiches Volum coucentrirter Schwefelsäure 
zu und erhitzt auf 100 — 110®, so lange noch Entwickelung 
von Salzsäure stattlindet. Ein Theil der entstandenen Säure 
scheidet sich schon während des Erhitzens ab, man lässt 


Analvsen: 

1) Methylester. Berechnet fürCjoH^CLOgCHa , C = 50,27, H = 3,01). 
Gefunden; C — 50,57, H = 2,92. 

2) Acetylverbindung. Berechnet f. C„jH 4 (CoH„ 0 )ClX) 3 CH 3 , Cl=23,2(>. 

Gefunden: CI = 23,12. - • 


DIgitized by Google 


Zinclic und Engelhardt, Dichloroxyindencarbonsäiire. 351 

erkalten, verdünnt mit Wasser und reinigt die abgeschiedene 
Verbindung durch Umkrystallisiren aus heissem Eisessig 

Die Chlorketoindencarbonsäure krystallisirt in orangerothen 
Nadeln, welche bei 224® schmelzen; in Aethcr, Alkohol, Benzol ist 
sie schwer löslich, leichter in Eisessig, namentlich in der Hitze. 

I. 0,1544 g gaben 0,3259 CO., und 0,0318 HoO. 

11. 0,2440 g „ 0,5133 CO^ „ 0,0587 HoO. 


III. 0,0956 

g „ 0,0644 AgCl. 



Berechuet für 
CjoH^ClOa^*) 

Gefunden 

C 

57,51 

57,57 57,38 

H- 

2,39 

2,31 2,67 

CI 

17,00 

16,66 — 


In kohlensaurem Natron löst sich die Säure mit braun- 
rother Farbe, ohne dass Zersetzung eintritt, Essigsäure fällt 
sie aus dieser Lösung nicht; Natronlauge und Barj4wasser 
führen Zersetzung unter Bildung eines wcissen Körpers herbei; 
mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht ein Oxim. 

Der Methylester, mit Hülfe von Schwefelsäure dargestellt, 
bildet, aus Methylalkohol umkrystallisirt, lange, dicke Nadeln 
von bräunlichgclber Farbe, er schmilzt bei 105® und ist leicht 
löslich in Aethcr, Benzol, Eisessig. 

Ein einziges Mal ist die Darstellung der Säure nicht gelungen; 
unter anscheinend ganz gleichen Bedingungen erhielten v^ir ein 
der Chlorketoindencarbonsäure täuschend ähnliches Product, welches 
sich aber scharf durch sein Verhalten gegen Alkali und Baryt- 
wasser unterschied. Die braunrothe Farbe der alkalischen Lösung 
änderte sich beim Stehen nicht und mit Barytwasser entstand ein 
schwer lösliches Baryumsalz. Der Schmelzpunkt lag bei 209". 
Die Zusammensetzung ist dieselbe wie die der (üilorketoindencarbon- 
säure (gefunden: C = 57,20, H = 2,48, CI == 16,67). Mit Essig- 
säureanhydrid liess sich eine bei 138 — 139® schmelzende Acetyl- 
verbindung darstellen. 

Alle späteren Versuche, dieser mit der Chlorketoindencarbon- 
säure isomeren und daher interessanten Verbindung wieder hab- 
haft zu werden, sind ohne Erfolg gewesen. 

Die Berechnungen beziehen sich auf 0 = 16. 

23 * 


Digitized by Google 


352 Zincke und Engelhardt, Dichloroxgindencarbonsüure. 


0,1893 g gaben 0,1210 AgCl. 

Berechnet für Gefunden 

CbH^CIO-COOC’Hs 

CI 15,92 15,80 

Der Aethylester, iu gleicher Weise dargcstellt und aus 
Alkohol urakr}'stallisirt, bildet lange, gelbe, bei 99 — 100® 
schmelzende Nadeln, leicht löslich in Aether, flisessig, Benzol. 

0,1992 g gaben 0,1176 AgCl. 

Berechnet für Gefunden 

C9H4CIO.COOC0H5 

C\ 14,98 14,60 

Das Oxim der Säure bildet sich leicht in alkoholischer 
Lösung; es krystallisirt aus heissem Alkohol in dunkelgelben 
Nadeln, welche bei 256® schmelzen, in Natronlauge ist es ohne 
Zersetzung löslich. 

0,1656 g gaben 10 ccm Stickstoff bei 10® und 730 mm Druck. 

Berechnet für (fefunden 

C9ll4Cl(NOn)COOH 

X 6,29 6,91 

Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht die Acetyl- 
verbindung, welche aus Alkohol in rothen, bei 218® schmelzenden 
Nadeln krj’stallisirt. 

Das Oxim des Aethylesters , in alkoholischer Lösung dar- 
gestellt, krystallisirt in feinen gelben Nadeln, ohne Veränderung 
in Alkali löslich, bei 188® schmelzend. 

0,2422 g gaben 12,5 ccm Stickstoff bei 9® und 749 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

a,H4ClfNOH)OOOaH5 

N 5,j58 6,11 

llediiction der Chlorketomdencarbon säure. Wir haben 
verschiedene Reductionsmittel versucht, ohne befriedigende 
Resultate zu erhalten. Am glattesten wirkt Natriumamalgara, 
welches wir unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensäure 
längere Zeit einwirken Hessen. Auf Zusatz von Salzsäure 
scheidet sich aus der farblos gewordenen Lösung eine Säure 
in weissen amorphen Flocken aus, welche wir nur durch Lösen 
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in Natriuraacetat und Wiederausfällen reinigen konnten, sie 
dürfte der Formel 

/CH-COOH 

>CH, 

^CH-OH 

entsprechen, wofür die Analyse des weissen amorphen Silbet- 
salzes und der Acetylverhindung spricht ; letztere war mit Acetyl- 
chlorid dargestellt und durch liosen in Benzol und Ausfällen 
mit Benzin gereinigt, sie schmolz zwischen 100® und 120®, kann 
also keinesfalls als reine Verbindung angesprochen werden. 

Das Silbersalz ergab 42,20 C und 3,19 H, berechnet 42,12 C und 
3,18 H. 

Die Acetylverhindung ergab 65,54 0 und 5,20 H , berechnet 65,45 C 
und 5,45 H. 

Eimoirku/ng von Alkali auf die Chlorketoindencarhonsäure. 
Alkali, sowie Barythydrat führen schon in der Kälte eine 
eigenthümliche Zersetzung herbei, die anfangs gelbrothe Lösung 
wird bald farblos und scheidet auf Zusatz von Salzsäure einen 
weissen Körper aus, welcher aus heissem Wasser oder ver- 
dünntem Alkohol in kleinen weissen Jsädelchen von 245® 
Schmelzpunkt erhalten wurde. 

Nach den Analysen zu urtheilen kommt ihm die Formel: 
CgoH^gClOg zu, sodass er nach der Gleichung: 

2C,,H5C103 + 2 H 2 O = CaoHiaClO« HCl 
entstanden sein müsste, näher untersucht haben wir ihn vor- 
läufig nicht, da er wenig reactionsfähig ist. 


Eimvirkung von unterchloriger und unterhromiger Säure auf 

Chlorketoindencarhonsäure. 


Die Einwirkung von unterchloriger Säure führt, wie schon 
in der Einleitung ausgeführt wurde, zu der gut bekannten 
Eichlordiketohydrindencarhonsäure; in ganz gleicher Weise ver- 
läuft die Einwirkung von unterhromiger Säure, man erhält Chlor- 
hromdiketohydrindencarbonsäure: 


/0OHKOOH 


C«H / >CC4 


CcH, 



'Amycooa. 

CClbr 

;o 
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Beide Verbindungen waren leicht zu identificiren. 

Einwirkung von unierchloriger Säure. Die Chlorketo- 
indencarbonsäure wird in verdünnter Sodalösung gelöst und 
Chlor eingeleitet. Es tritt bald Entfärbung unter Abscheidung 
eines Theils der gelösten Ketosäure ein. Man säuert an, 
filtrirt, zieht mit Aether aus, lässt verdunsten und krystallisirt 
den farblosen Rückstand aus Aether- Benzin, woraus die ent- 
standene Säure in gut ausgebildeten Krystallen anschliesst, 
welche unter Aufschäumen bei 130° schmelzen. 


I. 0,1306 g gaben 0,2061 COj und 0,035 HoO. 

II. 0,1066 g „ 0,1069 AgOl. 


Berechnet für 
CioH^CUO^.HoO 
C 43,02 

H 2,89 

CI 25,41 


Gefunden 

43,05 

2,99 

24,79 


Der Methylester der Säure schmolz bei 122°, ganz in 
üebereinstimmung mit den früheren Beobachtungen (berechnet 
CI 25,79, gefunden 26,11). Bei der Oxydation liefert die 
Säure das bei 127° schmelzende Dichlordiketohydrinden : 
-CgH^-CO-CClg-CO- (berechnet CI 33,02, gefunden 32,79). 

Eimoirkung von unierbromiger Säure. Man löst die 
Ketosäure in concentrirter Sodalösung und fügt nach und nach 
Bromwasser zu. Die Erscheinungen sind dieselben wie beim 
Einleiten von Chlor. Nach dem Ansäuern wird filtrirt, mit 
Aether ausgeschüttelt, der Aetherrückstand zunächst aus heisser 
Salzsäure und daun aus Aether- Benzin umkrystallisirt. Die 
so erhaltenen farblosen prismatischen Krystalle schmolzen bei 
127° unter Blasenbildung. 

0,1070 g gaben 0,1081 AgCl,ÄgBr. 

Berechnet für Gefunden 

CioHeClBrO^.HoO 

CI 10,96 10,70 

Br 24,72 24,42 

Bei der Oxydation der Säure mit Chromsäure entstand 
ein bei 146 — 147° schmelzender Körper, welcher sich mit 
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bräunlicher Farbe unter Abscheidung kleiner Oeltröpfchen, 
die intensiv nach Chloroform rochen , in Natronlauge löste, 
£r giebt sich damit als das von Zincke und GerlaiuP^^) 
untersuchte Chlorbromdiketohgdrindcn , -CgH^-CO-CCIBr-CO-, zu 
erkennen, sodass über die Natur der obigen Säuro kein 
Zweifel sein kann. 

Einwirkung von Chlor und Brom auf Chlorketoindencarbonsäure, 

In essigsaurer Lösung äussert Chlor keine bemerkbare 
Einwirkung auf die Ketosäure, in höherer Temperatur und 
ohne Lösungsmittel damit behandelt, tritt Abspaltung von COj 
und Bildung von Tetrachlorketohydrinden ein; Brom addirt sich, 
wenn es direct auf die Ketosäure eiuwirkt und das entstandene 
Additionsproduct spaltet sich durch Natronlauge unter Bildung 


einer zweibasischen 

Säure : 

COlBr 

/CC4 

CeH4< >CC1. 
XIO 

/CBr-COOH 

>CClBr 

^CO 

II 

/C-COÜU 

C\;ll/ 

N)ooh 

Tetrachlorketo- 

Additionsproduct . 

Spaltungsproduct. 

hydrinden 

der Säure 



Einwirkung von Chlor* Man erhitzt die Chlorketoinden- 
carbonsäure auf etwa ‘200® und leitet ti-ocknes Chlor zu; die 
•Einwirkung tritt bald ein , die Säure verflüssigt sich , während 
kleine Gasbläschen aufsteigen. Hört diese Gascntwickeluug auf, 
so lässt man im Chlorstrome erkalten und krystallisirt den 
Rückstand zuerst aus Petroleumäther, dann aus Ligroin um. 
Man erhält wasserhelle Täfelchen, deren Schmelzpunkt bei 
107® liegt. 

I. 0,155 g gaben 0,2256 COj und 0,0241 H^O. 

II. 0,1172 g „ 0,2480 AgCl. 



Berechnet für 

Gefunden 


CgH^CLO 


C 

40,03 

39,81 

H 

1,49 

1,74 

CI 

52,55 

52,32 


Ber. d. deutsch, cheiu. Oc». äO, 3227. 
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Im Verhalten stimmte die Verbindung durchaus mit der 
von Zincke und Fröhlich^®) erhaltenen überein; durch vor- 
eichtiges Reduciren lässt sie sich in das charakteristische 
Dichlorketoinden^ -C6H4-C0-CC1=CC1-, überführen; durch Alkali 
wird sie unter Bildung von o ~ Trichlorvinylbenzo'esäure 

/COOH 

CoH/ 

\CC1=CC4 

gespalten. Schmelzp. 163®. 

Berechnet Gefunden 

CI 42,31 42,29 

Eimvirkung von Brom. Chlordihromketohgdrindencarhonsäure, 

/CBr-COOH 
>CClBr . 

^CO 

Man übergiesst die Chlorketoinden carbonsäure mit viel 
Brom, rührt gut durch und lässt längere Zeit verschlossen 
Stehern, worauf das überschüssige Brom abgedunstet, der Rück- 
stand in essigsaurem Natron aufgenommen und die filtrirte 
Lösung mit Salzsäure versetzt wird. Das Additionsproduct 
scheidet sich anfangs ölig aus, wird aber bald fest, -durch 
Umkrystallisiren aus hoissem Benzol wird es gereinigt. 

Kleine weisse Nadeln, bei 171® schmelzend, in Eisessig 
und in Alkohol leicht, in Benzin schwer löslich. 

I. 0,2078 g gaben 0,2474 COo und 0,0272 HgO. 

II. 0,1636 g „ 0,2275 g Halogensilber (AgCl -|- 2AgBr). 



Berechnet für 
C,oH,ClBr ,03 

Gefunden 

c 

32,58 

32,48 

H 

1,37 

1,47 

CI 

9,62 

9,50 

Br 

43,41 

42,84 


In kohlensaurem Natron ist die Säure ohne Zersetzung 
löslich, von Natronlauge wird sie zersetzt. 

Ber. d. deutsch, chom. Ges. ÄO, 1265. 


I 
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Einwirkung von Alkali auf Chlordihromketohgdrindencarhonsäure, 

Bildung der Säure 
.CClBr 

\oOH 

Man löst die eben beschriebene Säure in verdünnter kalter 
Natronlauge und lässt kurze Zeit stehen. Auf Zusatz von 
Salzsäure scheidet sich die neue Verbindung in weissen Flocken 
aus; durch ümkrj^stallisiren aus heisscm Wasser wird sie 
gereinigt. Die Einwirkung verläuft nach der Gleichung: 
CioHßCLBrgOa -f HoO = CjoHyClBrO^ -f- HBr. 

Die Säure krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen 
weissen Nadeln, welche bei 214® schmelzen, in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln ist sie leicht löslich. 

I. 0,1424 g gaben 0,2062 COj und 0,0282 H,0. 

II. 0,1625 g „ 0,1753 g Halogensilber (AgCl -|- AgBr). 



Berechnet für 
C,„H«ClBrO, 

Gefunden 

c 

39,29 

39,50 

H 

1,95 

2,22 

CI 

11,60 

11,36 

Br 

26,17 

25,61 


Das Bargumsalz, C^QH 4 ClBr 04 Ba,H 20 , wurde mit Hülfe 
von Barytwasser dargestellt, es ist in kaltem Wasser leichter 
löslich als in heissem und scheidet sich beim b]indanipfen in 
weissen Häuten und Schuppen aus. 

I. 0,2974 g des lufttrocknen Salzes gaben 0,1502 BaSO^. 

II. 0,3204 g einer anderen Darstellung gaben 0,1621 BaSO^. 

Berechnet für Gefunden 

C,uH 4 ClBr 04 Ba,H 40 n7^ 

Ba 29,89 29,69 29,74 

Eine Wasserbestimmung konnten wir nicht ausführen; bis 
100® gab das Salz kein Wasser ab, bei höherer Temperatur 
fand Zersetzung statt. 

Das Silbersalz, CjoH 4 ClBr 04 Ag 2 , bildete einen amorphen 
weissen Niederschlag. 
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0,1472 g gaben 0,0804 AgCl. 

Berechnet für Gefunden 

C,oH,ClBrO,Ag, 

Ag 41,57 41,12 

Der Methylestei', C,oH 4 ClBrOj(CH^) 2 . Mit Hülfe von Salz- 
säure dargcstellt und aus Methylalkohol umkrystallisirt. Kleine 
weisse, bei 95® schmelzende Nadeln. 

0,1148 g gaben 0,1810 COj und 0,0344 H^O. 

Berechnet für Gefunden 

CioH.ClBrO^lCHg), 

C 43,18 43,01 

H 3,02 3,35 

Einmrkung von Chlor auf Dichloroxyindencarhonsäure. 

Lacton, 

C(OH)-CO 

CCl - (I 

Dichloroxyindencarbonsäure wird in zehn Theilen Eisessig 
gelöst, die Lösung mit Chlor gesättigt und 24 Stunden stehen 
gelassen. Dann wird der Eisessig bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur verdunstet, der ölige Rückstand mit Wasser angerührt 
bis er fest geworden ist und nach dem Trocknen mit Petroleum- 
äther ausgekocht. Das Lacton geht in Lösung, während ein 
chlorreicher Körper ungelöst bleibt 

Der Petroleumäther hinterlässt beim Verdunsten das Lacton 
in fast weissen Krystallen; durch Lösen in Aether-Benzin und 
Auskrystallisirenlassen werden sie gereinigt. 

Das Lacton bildet wasserhelle, gut ausgebildete, glänzende, 
dicke Prismen, welche bei 87® schmelzen. In Alkohol, Aether, 
Eisessig ist es leicht, in Benzin weniger löslich. 

Durch ümkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt, bildet dieser 
Körper kleine weisse, bei 167“ schmelzende Nadeln. Die Zu- 
sammensetzung entspricht annähernd der Formel CioCl^HjjOg (be- 
rechnet: C = 37,99, H = l,91, CI = 44,90; gefunden: 0 = 36,96, 
H = 2,15, 01 = 45,06). Zu einer Untersuchung reichte die er- 
haltene Menge nicht aus. 
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I. 0,1600 g gabeu 0,2504 COj und 0,0246 Hoü. 

II. 0,2884 g „ 0,8671 AgCl. 



Berechnet für 

Gefunden 


C\uH,C1,03 


c 

42,96 

42,69 

H 

1,80 

1,72 

CI 

38,06 

88,07 


Das Lacton ist nicht sehr beständig, es geht leicht in 
Dichlorketoinden, -CjjIl4-C0-CCl=CCl-, über, so beim Erhitzen 
über seinen Schmelzpunkt, beim Kochen mit AVasser, mit Essig- 
säureanhydrid, mit Acetylchlorid. Der Uebergang ist leicht 
Terständlich, es findet Abspaltung von IlCl und COg statt. 
Kohleusaures Natron verwandelt das Lacton in Dichlorketoxy- 
hgdrindcnearhonsäurc. 

Einiüirkung von kohlensaurem Nairobi auf das Lacton. 
Bildung von Dichlorketoxyhydrindencarhonsäure. Das Lacton 
wird von Sodalösung nur langsam aufgenommen, jedenfalls unter 
Bildung der entsprechenden Oxysäure, denn auf sofortigen Zu- 
satz von Salzsäure scheidet es sich wieder unverändert aus. 
Bleibt die Lösung aber einige Stunden stehen, so kann das 
Lacton nicht zurückgewonnen werden. Die angesäueile Flüssig- 
keit bleibt klar, erst nach längerem Stehen scheiden sich farb- 
lose Krvställchen einer Säure ab, welche aus Aether-Benziu in 
farblosen, schönen Prismen krystallisirt. Der Schmelzpunkt 
lag bei 130®, während des Schmelzens trat Blasenbildung ein. 
In Zusammensetzung und allen Eigenschaften stimmte die 
Säure mit der Dichlorketoxyhydrindencarhonsäure überein. 

I. 0,1991 g gabeu 0,8129 CO» und 0,0516 

II. 0,1422 g „ 0,1468 AgCl. 



Berechnet für 

Gefunden 


Ci„H,ci,o,,n,o 


C 

43,02 

42,87 

H. 

2,89 

2,90 

CI 

25,41 

25,52 


Der Methylester der Säure schmolz bei 122 — 123®, bei der 
Oxydation entstand das bei 1 27® schmelzende Dichlordiketohydrin- 
den, sodass über die Natur der Säure kein Zweifel sein kann. 
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Eimvirkung von Chlor auf den Methglester dei' EicMoroxy- 

indencarhonsäure. 

Dieser Versuch musste zu dem von Zincke und Arnst^^) 
untersuchten Methylester der Tetrachlorox^yhydrindencarhonsäure 

* C(0H)-C00CH3 

CßH^/^CClo 

CCI2 

wenn die Einwirkung von Chlor auf die freie Säure so verläuft, 
wie angenommen wurde. In der That erhält man den obigen 
Ester, wenn der Methylester der Oxysäure in essigsaurer Lösung 
mit Chlor behandelt wird. Durch Umkiystallisiren aus Aether- 
Benzin gereinigt, bildet er farblose, bei 166® schmelzende 
Kr>’stalle. 

I. 0,1563 g gaben 0,2296 COo und 0,0406 H«0. 

II. 0,1628 g „ 0,2850 AgCl. 

Berechnet für Gefunden 

CnH 8 BGl 403 

C 40,02 40,07 

H 2,45 2,91 

CI 42,99 43,28 


II. lieber die blaue Jodstärke und die molekulare 
Structur der „gelösten“ Stärke^); 

von F. W. Küster. 


Nicht nur durch heisses Wasser geloste oder verkleisterte 
Stärke wird durch Jodjodkaliumlösung in blaue Jodstärke über- 
geftihrt, sondern auch völlig intacte Stärkekönier vermögen 
aus der erwähnten Lösung beträchtliche Mengen Jod, und wohl 
auch Jodkalium, aufzunehmen. 


Diese Annalen 207 , 333. 

*) Im Auszuge als Vortrag gelullten vor der Abtlieilung Chemie der 
Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerztc zu Wien am 
25. September 1894. 
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Vor einiger Zeit nun tbeilte mir Herr Prof. Arthur 
Meyer hierselbst mit, dass ihn gewisse Gründe-) zu der An- 
nahme führten, diese aus fester Stärke entstehende Jodstärke 
sei keine chemische Verbindung, sondern eine Lösung von 
Jod (resp. Jodjodkalium) in den Stärkekr>stallen. Da ich mich 
seit längerer Zeit mit den Studium „fester Lösungen“ be- 
schäftige^), so unternahm ich es gern, mit Hülfe des Ver- 
theilungssatzes zu entscheiden, ob die fragliche Jodstärke 
wirklich als feste Lösung oder aber als chemische Verbindung, 
wenn auch als eine leicht dissociirbare, aufzufassen sei. 

Nach den Beobachtungen von F. Mylius^) und Anderer 
war zu erwarten, dass aus einer Lösung von Jod in Chloroform 
oder einem ähnlichen Lösungsmittel überhaupt kein Jod in 
Stärke, feste oder gelöste, übergehen werde. 

Um diese Annahme noch einmal zu prüfen, schüttelte ich 
sowohl feste, lufttrockne Kartoffelstärke sowie auch solche, 
die durch stundenlanges Kochen mit Wasser verkleistert war, 
mit Hülfe der Turbine bis 13 Tage lang mit einer 
normalen Lösung von Jod in Chlorofonn. Eine von Zeit zu 
Zeit vorgenommene Titration der Chloroformlösung zeigte eine 
allmähliche Abnahme des Jodgehaltes, jedoch war dieselbe so 
gering, dass die Stärke nach 14 Tagen erst etwas über 1 pC. 
aufgenommen haben konnte, was zur Genüge durch die un- 
vermeidliche Bildung von Jodwasserstoff resp. Jodalkali (durch 
Einwirkung des Glases) erklärt werden kann. 


*) Näiicres hierüber wird Herr Prof. Meyer iu einer demnächst 
erscheinenden Monogi-aphie (Untersuchungen über die Stärkekörner, 
Jena 1895, bei Fischer) mittheilen, in welcher auch begründet 
werden wird, dass die Stärkekömer aus krystallisirter Substanz 
bestehen. 

*) Zeitschr. f. physikal. Clieui. 13 , 508; 13 , 445. 

■*) W. Ostwald, Allg. Cheni. (2. Au fl.) 1, 809. W. Nernst, Theor. 
Chem. S. 387. 

*) Zeitschr. f. ])hysiol. Ohem. 11 , 306; Ber. d. deutsch, eheni. 
Oes. 1887, 688. 
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Nachdem so ganz in Uebcreinstimmung mit früheren 
Beobachtungen Anderer festgcstellt war, dass freies Jod weder 
von fester noch von gelöster Stärke in nennenswerthen Mengen 
gebunden wird, ging ich dazu über, die Aufnahmefähigkeit 
fester Stärke für Jod aus Jodjodkaliumlösungen verschiedener 
Con Centration zu prüfen. 

Die zur Anwendung gelangenden Jodjodkaliuinlösungen 
enthielten immerauf 127 g Jod 180 g Jodkalium, letzteres war 
also stets in grossem Ueberschusse vorhanden. 

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dass 
gewogene Mengen Stärke mit gemessenen Mengen Jodjodkalium- 
lösung bekannter und verschiedener Concentration andauernd 
mit Hülfe der Turbine geschüttelt wurden, bis die durch Ab- 
setzen rasch klar gewordene Lösung in Bezug auf ihren 
Gehalt an freiem Jod unverändert blieb, was durchschnittlich 
nach zwei bis vier Tagen eintrat. Das aus der Lösung ver- 
schwundene Jod wurde als von der Stärke aufgenommen in 
Rechnung gebracht. Er ist nämlich nach zahlreichen, von mir 
angestellten Versuchen durchaus unmöglich, die Jodstärke mit 
dem ihr eigenen Jodgehalt aus der Flüssigkeit zu isoliren, da 
sofort bei Beginn des Auswaschens auch die Zersetzung beginnt 
und unaufhaltsam fortschreitet, sodass man bei genügender 
Geduld aus ein und derselben Portion von Jodstärke Präparate 
mit einem Gehalt von 25 pC. Jod isoliren kann, aber auch solche 
bis herunter zu einigen wenigen Procenten; denn gerade so, 
wie die Stärke Tage braucht, um sich aus der Jodlösung mit 
Jod vollständig zu sättigen, gerade so braucht sie auch Tage, 
um das Jod wieder an Wasser abzugeben. Es ist dies eine 
nothwendige Folge der Langsamkeit, mit welcher das Jod die 
doch immerhin ziemlich ausgedehnten Körner und die Kry- 
ställchen der Stärke durchdringt. Kartoffelstärke sowohl wie 
Weizenstärke hatten z. B. nach einem Tage aus sehr stark 
überschüssiger V 50 n-Jodlösung erst etwas über Vs 6 er Jodmenge 
aufgenommen, welche sie nach vier Tagen gebunden hatten, 
wo dauerndes Gleichgewicht eingetreten war. 
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Die Resultate meiner ersten Versuchsreihe mit fester 
Stärke gebe ich hier in übersichtlicher Zusammenstellung wieder. 


Versuchsreihe 1. 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 


n 

Stärke 

Jod 

J.i.W. 

Kw 

J. i. St. 


pC. J 


® 

u 

1 

2 

2,3170 

6,1530 

5,4907 

549,07 

0,6623 

0,28.58 

22,23 

10,01 

X 

S ' 

s 
• ^ 

1 

10 

2,1333 

1,2306 

0,7317 

73,17 

0,4989 

0,2339 

18,95 

8,75 


1 

50 

1,6495 

0,4922 

0,2092 

10,46 

o, 2 aso 

0,1716 

14,64 

8,62 

1 

1 ^ 

3,3027 

6,2268 

5,2657 

523,42 

0,9611 

0,2910 

22,54 

9,76 

,<® J 
«ta 

o 

1 

10 

2,2060 

1,2306 

0,7317 

73,17 

0,4989 

0,2262 

18,44 

9,04 

ce 

1 

50 

1,7592 

0,4922 

0,2121 

10,61 

0,2801 

0,1592 

13,74 

9,31 


Spalte 1 (n) gieht an, wie vielfach normal die verwendete 
Jodlösung war, ehe ihr durch die zugesetzto Stärke Jod ent- 
zogen wurde. 

In Spalte 2 (Stärke) finden sich die hinzugefügten Mengen 
trockner Stärke verzeichnet. Die von mir benutzte Stärke war 
ein sorgfältigst gereinigtes Präparat, das mir zu überlassen 
Hen* Prof. Arthur Meyer so freundlich war. Die lufttrockne 
Kartolfelstärke gab im Vacuum bei 100^ zur Constanz getrocknet 
15,28 pC. Wasser ab, die Weizenstärke 14,51 pC. Auf Grund 
dieser Daten ist aus den lufttrocken abgewogenen Mengen 
das Gewicht an trockner Stärke berechnet. 

In Spalte 3 (Jod) ist das zur Anwendung gelangte Jod 
aufgeführt, in Spalte 4 (J. i. W.) aber findet sich das Jod, 
welches sich nach dem Eintreten des Gleichgewichtes noch in 
der gesammten Flüssigkeitsmenge vorfand. 

Spalte 5 (K^) führt die schliessliche Concentration der 
wässrigen Lösung hinsichtlich des titrirbaren Jodes auf, und 
zwar ist hier, wie auch weiterhin, um Nullen zu vermeiden, 
die Jodmenge angegeben, welche sich in lOOüO ccm fand. 

Die 6. Spalte (J.i.St.) führt die durch die Stärke der Flüssig- 
keit entzogene Jodmenge auf und in der 7. Spalte (K^J finden 
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wir das von je einem Gramm Stärke absorbirte Jod verzeichnet. 
'V^’ie aus dieser letzten Reibe ersichtlich, ist der Jodgehalt der 
entstandenen Jodstärke in hohem Grade abhängig von der 
Concentration des Jodes in der wässrigen Lösung ^ welche 
schliesslich mit der Jodstärke im Gleichgewicht stand. Das 
„freie“ Jod vertheilt sich jedoch nicht einfach nach einem 
constant bleibenden Verhältiiiss zwischen der Stärke und dem 
Wasser-, denn während der Jodgehalt der Stärke im Verhältniss 
von etwa 3 : 2 zurückgeht, fällt der der wässrigen Lösung im Ver- 
hältniss von rund 50 : 1. Dividirt man aber die sechste Wurzel 
der Concentration des Jodes im Wasser durch die Concentration 
des Jodes in der Stärke, so erhält man in grober Annäherung 
constante Werthe, die in Spalte 9 PK : aufgefühlt sind ^). 

In der achten Spalte (pC. J) findet sich zum bequemeren 
Vergleiche mit den Resultaten Anderer 'dej’ Jodgehalt der ent- 
standenen Jodstärke in Procenten ausgedrückt. Es mag hier 
noch besonders hervorgehoben werden, dass eine nennenswerthe 
Verminderung des Gesammtjodes, etwa durch Bildung von Jod- 
wasserstoff oder dergleichen, nicht constatirt werden konnte. 

Das überraschende, mit der eingangs erw'ähnten Vermuthung 
des Herren Professor A. Meyer vollkommen im Einklang 
stehende Ergebniss dieser allerdings noch wenig zahlreichen 
Versuche mit aus fester Stärke erhaltener Jodstärke veranlasste 
mich, auch die aus gelöster Stärke zu erhaltende blaue Ver- 
bindung in den Bereich meiner Untersuchung zu ziehen. Zur 
vorläufigen Orientirung versetzte ich je 50 ccm einer klar 
filtrirten Lösung von Kartoffelstärke mit Jodjodkaliumlösungen 
sehr verschiedener Concentration und stets in grossem Ueber- 
schuss, fällte nach einiger Zeit die Jodstärke durch verdünnte 
Schw’efelsäure, Hess mehrere Stunden lang unter häufigem Um- 
schütteln stehen und bestimmte dann das in die Stärke über- 
gegangene Jod durch Titration der klar abgesetzten Flüssigkeit. 

®) Die sä mm t liehen, in der Versuchsreihe mit fester Stärke aufge- 
fnhrten Zahlen sind nur vorläufige. 
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Es gelangten zur Anwendung 

1 ) 50 ccm Stärkelösiiiig ; 50 ccm n-Jodlosung; 50 ccm Schwefelsäure 

von etwa 10 pC.; zusammen also 150 ccm, sodass die Lösung 
in Lczug auf Jod Va n gewesen wäre, wenn die Stärke kein 
Jod absorbirt hätte. 

2) 50 ccm Stärkelösung; 100 ccm Va »*Jod; 50 ccm Schwefelsäure; 

zusammen 200 ccm; für Jod n. 

3) 50 ccm Stärkelösung; 400 ccm V 20 n-Jod; 50 ccm Schwefelsäure; 

zusammen 5(X) ccm lür das Jod 11 . 

4) 50 ccm Stärkelösung; 900 ccm Vs« n- Jod ; 50 ccm Schwefelsäure; 

zusammen 1000 ccm und für das Jod Vsö 

Die Resultate sind zu ersehen aus der folgenden 


Versuchsreihe S. 


1 , 

3 

4 


5 

6 


“ i- 

Jod 

J. i. AV. 

1 

Kw 

J. i. St. 


1 

3 

ß,076S 

5,2118 


347,5 

0,8645 


1 

lÜ 1 

2,4305 

1,7730 

i 

I 

1 

88,65 

0,G575 


1 

2.^ 

2,4305 

1,8350 

3(3,70 

1 

0,5955 


1 * 
55 ! 

2,1874 

1,6548 

• 

16,55 

0,5326 


Die Bedeutung der Spalten 

ist 

die nämliche, wie 

die der 

denselben 

Zahlen 

bozeichneten 

in Versuchsreihe 

1. Die 


Spalte 6 zeigt, dass auch die aus sorgfältig filtrirter, klarer 
Stärkelösung bereitete Jodstärke ganz verschieden viel Jod ent- 
hält, je nach der Concentration des Jodes in der mit der 
Stärke in Berührung stehenden wässi'igen Lösung. Diese That- 
sache übeiTaschte mich in. Hinblick, auf die schöne Arbeit von 
Mylius „lieber die blaue Jodstärke und die blaue Jodchol- 
ganz ausserordentlich. Meine bisherigen Resultate 
erschienen mir jedoch noch nicht genügend zur endgültigen 
Beantwortung der Frage: Rührt' die Veränderlichkeit des Jod- 
gehaltes der Jodstärko daher, dass sich beim Arbeiten mit 

’) Zeitschr, f. physiol. Chem. 11 , 306 und 13er. d. deutscli. chem. 

Ges. 1887, 688. 

Annalen der Chemie 283. Rd. 
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Jodlösungen verschiedener Concentration mehrere Verbindungen 
von Jod und Stärke mit verschiedenem Gehalt an erste rem 
bilden, oder aber ändert sich der Jodgehalt der Jodstärke 
continuirlieh mit dem Jodgehalt der wässrigen Lösung. 

Es wurde deshalb eine neue, umfangreichere Versuchsreihe 
mit sehr wechselnden Concentrationen der Jodlösungen in An- 
griff genommen. 

Zur Anwendung gelangten je 100 ccm einer sorgfältig 
filtrirten Lösung von Weizenstärke mit einem Trockenrückstande 
von 1,5854 g bei 100® im Vacuum. Jod war, bezogen auf die 
Mylius’sche „Jodstärke“, stets in grossem, 3- bis SOfachem 
Ueberschusse vorhanden und die anfängliche Concentration der 
Jodlösung änderte sich von bis normal. 

Die Resultate sind, ganz analog den früheren, zusammeii- 
gestellt in der 

Versuchsreihe 3, 


1 ^ 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

n 

Stärke 

Jod 

J. i. W. 

Kw 

J. i. St. 

Kst 

paji 

10/ 

1 

2 

1,5854 

19,4139 

18,8421 

623,3 

0,5718 

0,3607 

26,51 

5,28 

1 

4 

1 ,5854 

6,3733 

5,8564 

292,8 

0,5169 

0,3261 

24,59 

5,41 

1 

7 

1 ,5854 

3,1867 

2,6980 

154,2 

0,4887 

0,3083 

23,56 

5,37 

1 

16 

1,5854 

1,2747 

0,8378 

52,36 

0,4369 

0,2756 

21,60 

5,39 

1 

25 

1 ,5854 

1,2747 

0,8705 

34,82 

0,4042 

0,2550 

20,32 

0,59 

1 

35 

1,5854 

1,2747 

0,8780 

25,09 

0,3967 

0,2502 

20,01 

5,51 

50 

1,5854 

1,2747 

0,8817 

17,63 

0,3930 

0,2479 

19,86 

5,38 

1 

70 

1,5854 

1,2747 

0,8869 

12,67 

0,3878 

0,2446 

19,65 

5,27 

1 

100 

1,5854 

1,2747 

0,9092 

9,092 

0,3655 

0,2305 

18,73 

5,41 

1 

I5i"> 

! 1 ,5854 

1 

1,2747 

0,9105 

7,284 

0.3642 

0,2297 

18,68 

5,31 

1 

i‘50 

i 1,5854 

I 

“ 1,2747 

0,9143 

6,095 

0,3604 

0,2373 

18,52 

5,27 

1 

. 1,5854 
1 

; 1,2747 

0,9220 

i 4,610 

> 

0,3527 

, 0,2225 

18.20 

5,24 
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Die Bestimmung des in den Lösungen noch vorhandenen 
freien Jodes wurde vorgenommen, nachdem die Flaschen unter 
häufigem Schütteln mehrere Stunden lang gestanden hatten. 
Bei einigen Lösungen wurde zur Sicherheit die Titration nach 
acht Tagen wiederholt, ohne dass Aenderungen constatirt 
werden konnten. 

Wie aus Spalte 7 ersichtlich ist, verringert sich die von 
1 g Stärke aufgenommene Jodmenge ganz continuirlich und in 
höchst regelmässiger Weise im Verhältniss von etwa 5:3, 
während gleichzeitig der Jodgehalt der schliesslichen wässrigen 
Lösung im Verhältniss von etwa 135:1 zurückgeht. Dass 
diese beiden Zahlenreihen der Spalten 5 und 7 trotz dieser 
grossen Verschiedenheit ihres Verlaufes doch auf das Innigste 
durch eine verhältnissmässig einfache Gesetzmässigkeit mit ein- 
ander verknüpft sind, beweist unzweideutig die ausgezeichnete 
Constanz des Quotienten aus der 10. Wurzel der Concentration 
des Jodes im Wasser durch die Concentration des Jodes in 
der Stärke; dieser Quotient findet sich in Spalte 9 aufgefühit. 

Wenn nun auch das Ergebniss der vorliegenden Versuchs- 
reihe eigentlich vollständig genügt, die blaue Jodstärke als 
Lösung zu charakterisireu und sie aus der Reihe der chemischen 
Verbindungen zu streichen, so war es doch wünschenswerth ia 
der Verdünnung noch weiter zu gehen, weil der Jodgehalt der 
mit der bisher verdünntesten wässrigen Lösung (4,610 g Jod in 
10 000 ccm) im Gleichgewicht stehenden Jodstärke noch nicht 
unter den der Mylius’schen „Jodstärke“ hinuntergegaiigen 
war. In der aus diesem Grunde noch hinzugenommenen Ver- 
suchsreihe wurde deshalb die Verdünnung der Jodlösung so- 
weit getrieben, dass die letzte Lösung nach Eintritt des Gleich- 
gewichts in 10 Litern nur noch 0,4748 g Jod enthielt. Zur 
Titration wurden von dieser Lösung zwei Liter verwendet, so 
dass trotz der grossen Verdünnung die analytischen Daten doch 
noch als sehr zuverlässige anzusehen sind. Jod war bei allen 
Versuchen, wie ganz besonders henorgehoben werden soll, in 
relativ grossem Ueberschusse vorhanden, im Minimum 0,32 g 

24 ^ 
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auf 1 g Stärke. Da für den Ausfall der Resultate alle Ver- 
suchsbedingungen vou grosser Bedeutung sind, so mögen die 
Mischungsverhältnisse der Einzelversuche hier etwas ausführ- 
licher wiedergegeben werden. Für jeden der zehn nachfolgenden 
Einzelversuche gelangten je 200 ccm einer klar hltrirten Stärke- 
lösung mit 0,9577 g Trockenrückstand bei 100® im Vaeuum 
zur Anwendung. Zur Bereitung der Stärkelösungen suspendirte 
ich die Stärke in kaltem ^Vasser und leitete dann zwei bis drei 
Stunden lang Wasserdampf durch die Flüssigkeit; es wird da- 
durch das Ansetzen der Stärke an die von aussen erhitzten 
Gefässtheile vermieden. Diese 200 ccm klarer Stärkelösung 
wurden mit den folgenden Wasserraengen verdünnt: 

1) mit 0 ccm; 2) mit 200; 3) mit 650; 4) mit 1550 ; 5) mit 3350; 
6) mit 0; 7) mit 225; 8) mit 675; 9) mit 1575; 10) mit 
3375 ccm. 

Weiter wurden hinzugegeben zu Versuch 1 bis 5 je 
0,6306 g Jod enthalten in 50 ccm; zu Versuch 5 bis 10 je 
0,3153 g Jod in 25 ccm. 

Zur Fällung der Jodstärke wurde versetzt: 1 und 6 mit 
je 25 ccm etwa zelmprocentiger Schwefelsäure: 2 und 7 je 
50 ccm; 3. und 8 je 100 ccm; 4 und 9 je 200 ccm; 5 und 10 
je 400 ccm. 

Die Resultate finden sich auch hier wieder wie früher 
mit derselben Bezeichnung- zusammengestellt in Versuchsreihe 4, 
(siehe Seite 369). 

Mit stetig, fortschreitender Verdünnung- nimmt also auch hier 
noch der Jodgehalt der Jodsäure stetig^ weiter ab und er sinkt 
weit unter den Gehalt, welchen die von Mylius beschriebene 
Verbindung (C24H4o02oJ)4.HJ mit 16,36 pC. freiem Jod^) auf- 
weisen müsste. Der Verlauf der Zahlenreihen berechtigt im 
Uebrigen noch zu der Annahme, dass auch noch weiterhin der 
Jodgehalt der Jodsäure mit fortschreitender Verdünnung der 
wässrigen Lösung zurückgehen würde. 


**) Bercclmet ohno Ilücksicht auf den Jodwasserstoff. 
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Versuchsreihe 4. 


12' 

i 

3 

4 

ö 

1 

() 

7 

8 9:i 9 b 

j * V 

• ‘'f: ^ 

n Stärke 
1 1 

Jod 

J.i.W. 

Kw 

k 

1 

J.i.st. 


pC. J 1 j 's 

i « . 1 


1 

55 

0,9577 

0,6306 

0,3978 

14,47 

0,2328 

0,2431 

19,39 

5,37 

— 

1 

lOÖ 

0,9577 

0,6306 

0,4070 

8,140 

0,2236 

0,2335 

18,77 

5,28 

— 

1 

•JOO 

0,9577 

0,6306 

0,4195 

4,195 

0,2111 

0,2204 

17,92 

5,24 

— 

1 

•MX) 

0,9577 

0,6306 

0,4434 

2,217 

0,1872 

0,1955 

16,23 

5,54 

— 

1 

soo 

0,9577 

0,6306 

0,4690 

1,173 

0,1616 

0,1687 

14,35 

6,02 

— 

1 

io() 

0,9577 

0,3153 

0,1111 

4,444 

0,2042 

0,2132 

1 17,44 

5,44 

6,32 

1 

•joö 

0,9577 

0,.3153 

0,1288 

3,730 

0,1865 

0,1947 

16,18 

5,86 

6,68 

1 

400 

0,9577 

0,3153 

0,1482 

1,671 

0,1671 

0,1745 

' 

14,76 

6,03 

6,35 

1 

ÖÜO 

0,9577 

0,3153 

0,1661 

0.8305 

0,1492 

0,1558 

13,40 

6,30 

6,18 

1 

1600 

0,9577 

0,3153 

0,1899 

0,4748 

0,1254 

0,1309 

1 11,52 

7,09 

6,61 


Auch hier bleibt der in Spalte 9 a verzeichnete Quotient 
10. Wurzel der Jodconcentration im Wasser durch Jodconcen- 
tration in der Stärke anfangs noch recht constant, 

um bei den ganz starken Verdünnungen grösser und grösser zu 
werden — eine Folge von durch die Verdünnung herbei- 
geführter, fortschreitender Dissociation complexerer Moleküle. 
Bei den stärksten Verdünnungen neigt etwa der in Spalte 9 b 
aufgenommene Quotient zur Constanz. 

Aus dem Vorstehenden geht unzweideutig hervor, dass es 
nicht gerechtfertigt ist, die blaue Jodstärke schlechthin als 
chemische Verbindung zu bezeichnen. Es läge aber immer 
noch die Möglichkeit vor, das wenigstens in der Jodstärke eine 
definirbare Verbindung von einem bestimmten Jodgehalte ent- 
halten wäre, und zwar könnte diese Verbindung aus concen- 
trirteren Jodlösungen noch überschüssiges Jod aufüehmen ^), in 

®) Diese Möglichkeit hob in einer brieflichen Mittheihiug Herr Prof. 

Mylius mir gegenüber hervor. 
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Berührung mit Wasser oder sehr verdünnten Jodlösungen aber 
durch Dissociation Jod verlieren. Dadurch würde eine Aende- 
rung im Jodgehalt überhaupt zwar verständlich, aber der quan- 
titative Verlauf meiner Zahlenreihen spricht gegen diese Mög- 
lichkeit. Denn hätten wir es wirklich mit einer sich disso- 
ciirenden Verbindung zu thun, dann müsste nach bekannten 
Gesetzen über die Dissociation die Concentration der mit der 
sich dissociirenden Jodstärke in Berührung stehenden Lösung 
bezüglich des Jodes über das ganze Dissociationsgebiet hin un- 
verändert bleiben, gerade so wie z. B. die Spannung des Kohlen- 
dioxydes über in Dissociation begriffenem Calciumcarbonat (bei 
constanter Temperatur) constant bleibt, unabhängig von der 
Menge des noch vorhandenen Carbonats und des schon ent- 
standenen Oxydes. Eine derartige Constanz in der Concen- 
tration der Jodlösuiig findet sich in meinen Zahlen aber nicht 
einmal angedcutet, vielmehr verläuft die Aenderuug in der 
Concentration des Jodes sowohl in der Stärke wie auch in der 
wässrigen Lösung ganz stetig, nach einem über ein gewaltiges 
Concentrationsgebiet unverändert bleibendem Gesetze, wie die 
Constanz des Werthes Kgt beweist. 

Die Ergebnisse meiner Untersuchung zwingen mich des- 
halb, entgegen den Ansichten von Mylius und Anderen, zu 
behaupten: Die blaue Jodstärke ist keine chemische Verbindung, 
auch kein mechanisches Gemenge von Jod und Stärke, solidem 
eine wohldefmirte Lösung von Jod (resp. Jodjodkalium oder 
dergleichen) in Stärke. 

Durch die Untersuchungen von Mylius (loc. cit.) wissen 
wir, dass bei der Bildung der blauen Substanz von der Stärke 
nicht nur freies Jod, sondern daneben noch Jodkalium, resp. 
Jodwasserstoff oder dergl. in ganz bestimmtem Verhältniss auf- 
genommen wird^^). Es wäre dies recht wohl verständlich im 
Hinblick auf die Thatsache, dass beim Einträgen von Jod in 
eine Jodkaliumlösung ersteres bis auf Spuren quantitativ an 


Diese Beliauptung ist allerdings nicht ohne V'iderspruch geblieben. 
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das negative Jon des Jodkaliums gebunden wird^^). Ich habe 
bisher nicht untersucht, in welchem Verhältnisse das „freie‘‘, 
titrirbare Jod zu dem „gebundenen“, nicht titrirbaren unter 
den von mir gewählten Versuchsbedingungen in der Jodstärke 
steht, Herr Prof. A. Meyer jedoch erhielt nach mir freundlichst 
zur Verfügung gestellten Daten bei vier unter wechselnden Be- 
dingungen angcstellten Versuchen die Verhältnisszahlen 3,12 : 1 ; 
4,01 : 1 ; 3,60 : 1 und 4,27 : 1, während Mylius 4: 1 angiebt. 
Es scheinen also auch hier die Concentration der Lösung und 
andere Verhältnisse eine wichtige Rolle zu spielen. 

Ich will nun hier zunächst kurz untersuchen, wie sich 
die Resultate der zahlreichen anderen Forscher, die sich mit 
Jüdstärke eingehender beschäftigten^^), mit den meinen ver- 
einigen lassen. 

Wenn man die umfangreiche Literatur über Jodstärke 
durchsieht, so muss vor allem auffallen, dass sich die vielen 
Chemiker, welche die interessante Verbindung seit ihrer Ent- 
deckung (1814) untersuchten, nicht über die quantitative Zu- 
sammensetzung einer doch so leicht zugänglichen Substanz 
einigen konnten. Jeder der Forscher — und es finden sich 
viele gute Namen unter ihnen — musste auf Grund seiner 
Ergebnisse die Angaben der Früheren bestreiten, und jeder 
glaubte endgültig die Zusammensetzung der Jodstärke er- 
mittelt zu haben, bis ihn ein Späterer widerlegte. Deshalb 
finden wir auch in den Hand- und Lehrbüchern der Chemie 
bald die Ansicht vertreten, Jodstärke sei überhaupt keine 
chemische Verbindung, sondern nur ein mechanisches Gemenge 
von fester Stärke und festem Jod , bald aber wird sie auch 
wieder als echte chemische Verbindung von ganz bestimmter 
Zusammensetzung beschrieben. Erstere Auffassung vertritt z. 
B. Beil st ein in der 2. Auflage seines berühmten Handbuches 
(1886), weiter auch Roscoe-Schorlemmer, wie wohl über- 
haupt die meisten Autoren jener erst um wenige Jahre zurück- 

Le Blanc und Noyes, Zeitsch. f. physikal. Chem. 6 , 401. 

Auf Vollständigkeit muss hier natürlich verzichtet werden. 
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gelegenen Zeit. Die inzwischen erschienene Arbeit von Mylius 
jedoch scheint einen vollständigen Umschwung der Meinungen 
veranlasst zu haben, denn nicht nur die neueste Auflage des 
Beilstein verzeichnet jetzt die Jodstärke (mit der Mylius’schen 
Formel) als wohldefinirte chemische Verbindung, sondern auch 
die neuesten Lehrbücher, wie Meyer- Jacobson, organische 
Chemie, Ostwald, analytische Chemie u. s. w. fassen die blaue 
Substanz als Verbindung auf. 

Man hat auch geglaubt, die Schwankungen im Jodgebalt 
der Jodstärke dadurch erklären zu müssen, dass die verschiedenen 
Forscher mit Stärkesorten verschiedener Herkunft arbeiteten, 
sodass ihre „Jodstärke“ ausser der blauen Verbindung noch 
wechselnde Mengen anderer Substanzen enthalten konnte. Ich 
kann diese Ansicht nicht theilen; denn ich habe sehr ver- 
schiedene Stärkepräparate benutzt, gewöhnliches Handelsproduct, 
wie es hier im chemischen Institut gelegentlich der Jodometrie 
zur Anwendung gelangt (wohl Kartoffelstärke), ferner Weizen- 
stärke und Kartoffelstärke, die durch Herrn Professor Arthur 
Meyer einem sorgfältigen Reinigungsverfahren unterworfen 
worden waren. Und all diese Präparate gaben mir unter gleichen 
Bedingungen gleich zusammengesetzte Jodstärke ; auch R o u v i e r 
fand^'*’), dass sich Reis- und Getreidestärke bezüglich der Jod- 
aufhahme ganz gleich verhalten. 

Der Grund dafür, dass jeder Forscher eine immer wieder 
andere Zusammensetzung für die Jodstärke ermittelte, darf 
demnach wohl nicht darin gesucht werden, dass verschiedene 
Stärkesorten zur Anwendung gelangten-, dieser Wechsel in der 
quantitativen Zusammensetzung der Jodstärke ist vielmehr in 
der Verschiedenheit der Zusammensetzung der Lösungen zu 
suchen, in denen sich die Jodstärke bildete. Aber nicht allein 
die Concentration dieser Lösungen in Bezug auf „freies“ Jod 
wird hier massgebend sein, sondern auch andere Verhältnisse 
werden eine gewichtige Rolle spielen. Die verschiedenen 


Compt. rend. 118 , 744 (1894). 
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Forscher z. B. haben sich zur Ausfällung der noch ganz oder 
theilweise gelösten blauen Substanz der verschiedensten Mittel 
bedient; denn der Eine fällte mit Salzsäure, der x\ndere mit 
concentrirter Chlorammoniumlösung, der Dritte mit Schwefel- 
säure u. 8. w., und zwar wurden die Fällungen fast stets mit 
beliebigen, naturgemäss sehr wechselnden Ueberschtisson vor- 
genommen. Schon allein der Umstand, dass namentlich bei 
concentrirteren Jodlösungen ein grösserer oder geringerer Ueber- 
schuss des Fällungsmittels den Grad der Jonenspaltung der 
Jodjodkaliumverbindung stark verändert, lässt einen nicht zu 
unterschätzenden Einfluss des Fällungsmittels erwarten. Bekannt 
ist weiter, dass das Verhältniss, nach dem sich eine Substanz 
zwischen zwei um dieselbe concurrirenden Lösungsmitteln ver- 
theilt, oft in hohem Grade von der Temperatur abhängig ist^'^). 
Der Einfluss dieser und anderer Umstände, die bisher wohl 
noch nie gehörig bei der Darstellung von Jodstärko berück- 
sichtigt wurden, würden es sogar erklärlich eracheinen lassen, 
wenn verschiedene Forscher einen etwas wechselnden Jodgehalt 
beobachteten, trotzdem die Concentrationen der schliesslich mit 
der Jodstärke im Gleichgewicht befindlichen wässrigen Lösungen 
in Bezug auf freies Jod, nicht aber auf andere Bestandtheile, 
die gleichen gewesen wären. Leider lässt sich nur aus wenigen 
der zahlreichen, über die viel umstrittene Substanz erschienenen 
Publicationen ersehen, welche Zusammensetzung die Flüssig- 
keiten schliesslich hatten, aus welchen die Jodstärke aus- 
gefallen war. 

Mylius in erster Reihe macht leider keine diesbezüglichen 
Angaben. Auf eine briefliche Anfrage hin war er so liebens- 
würdig, mir mitzutheilen , dass die schliessliche Concentration 
seiner Jodlösungen sicher immer geringer als n gewesen sei. 
Aus seiner Publication ist zu ersehen, dass er den Jodgebalt 


Entfärbung der Jodstärke durch Jieisses Wasser und Wiederauf- 
treten der Färbung beim Abkühlen ! Keaction um so emptiudlicher, 
je niedriger die Temperatur! 


374 Küster, Ueher die blaue Jodstärke und die molekulare 

seiner Jodstärke bei verschiedenen Darstellungen nicht unbe- 
trächtlich schwankend gefunden hat (um fast 3 pC.), was nach 
meinen Erfahrungen gar nicht anders sein kann, da einmal der 
Endconcentration der Jodlosungen keine besondere Beachtung 
geschenkt wurde, diese also veränderlich war, ausserdem aber 
das Product beim Auswaschen uncontrolirbare Jodmengen ver- 
lieren musste. 

Sehr gut mit meinen Resultaten stimmen diejenigen von 
F. Seyfort^^) überein. Er wählte die Mengenverhältnisse von 
Wasser, Jod und Stärke so, dass die schliessliche wässrige 
Lösung im Liter etwa 8,42 g Jod enthielt. Da er dieses Ver- 
hältiiiss mit grosser Annäherung immer wieder herstellte, so 
fand er auch in seiner „Jodstärke“ immer wieder denselben 
Jodgehalt, nämlich im Mittel 0,22865 g auf 1 g Stärke. Aus 
meiner oben mitgetheilten Versuchsreihe 3 lässt sich entnehmen, 
dass ich für diese Endconcentration 0,2302 g Jod auf 1 g 
Stärke gefunden haben würde, also eine Abweichung von nur 
0,00155 g oder 0,11 pC. Hätte Herr Seyfert auch nur ein- 
mal seine Concentrationsbedingungen geändert, so würde er zu 
der Ueberzeugung gelangt sein, dass der Jodstärke nicht die 
von ihm angenomme Fomel (C 24 H 4 QOgQ)gJ 7 zukommt. 

Am werthvollsten für mich sind die Zahlen, welche Herr 
E. G. Rouvier^®) über den Jodgehalt der viel umstrittenen 
Verbindung mittheilt — so falsch die Schlüsse auch sind, die 
er aus seinen richtigen Zahlen zieht; denn er gelangt zu dem 
Resultate, dass sich Jod und Stärke chemisch vereinigen, nicht 
aber zu einer, sondern zu mehreren Verbindungen, je nach den 
Mengenverhältnissen der beiden Componenten. Er nimmt nicht 
weniger als vier derartiger Verbindungen an (KB. bis jetzt!) : 

(^6^^10^0)16^21 (^6^10^5)16*^31 (^6 ^^10^5)16*^4 ^^*^(^6^10^5)16*^6* 
Diese Verbindungen sollen auch gleichzeitig neben einander 

auftreten. In der That, wenn man diese „Verbindungen“ mit 

Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 1888, ßef. 298. 

Compt. rend. 114 , 128, 749 und 1366 (1892); 117 , 281 und 

461 (1893); 118 , 743 (1894). 
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dem nöthigen Geschicke in wechselnden Mengen gleichzeitig 
und neben einander entstehen lässt, dann ist es allerdings 
nicht mehr schwer, jeden einmal von irgend einem Forscher 
für die Jodstärke angegebenen Jodgehalt zu „erklären“. Ich 
für mein Theil habe mich vergeblich bemüht, aus dem Material, 
das Herr Rouvier veröffentlicht hat, auch nur einen Schein 
von Berechtigung für die Aufstellung jener Verbindungen 
herauszufinden; denn die eine Angabe, dass der Jodgehalt der 
Jodstärke nie über 16,9 pC. steige, ist einfach falsch, wie 
meine Versuche zeigen. Herr Rouvier hat das Wesentliche 
in seinen sonst ganz zweckentsprechend angestellten Versuchen 
und auch ganz richtigen Resultaten leider nicht erkannt, denn 
er vergleicht immer die Menge des angewandten Jodes mit 
dem Jodgehalt des Productes, während doch allein die Con- 
Centration der schliesslichen Lösung ausschlaggebend, die ]Menge 
des vorhandenen Jodes aber ganz gleichgültig ist. 

Wie gut die Resultate Rouvier ’s sich den meinen an- 
schliesseu und meine Auffassung bestätigen, zeigt die hier 
folgende, von mir aus Rouvier ’s Angaben berechnete und 
wie üblich angeordnete Zusammenstellung. 

Rouvier*s Versuchsreihe. 


1 

11 

2 

Stärke 

3 

Jod 

4 

J. i. St. 

5 

6 

J. i. St. 

7 

8 

pC . J 

9b 

Kgt 

1 

318 

0,046 

0,080 

0,0695 

3,48 

0,0105 

0,228 

18,58 

5,63 

1 

397 

0,046 

0,064 

0,0539 

2,695 

0,0101 

0,220 

18,00 

5,54 

_1 

529 

0,046 

0,048 

0,0384 

1,92 

0,0096 

0,209 

1 7,26 

0,4») 

1 

635 

0,046 

0,040 

0,0309 

1,55 

0,0091 

0,198 

16,51 

5,51 

1 

704 

0,046 

0,032 

0,0236 

1,18 

0,0084 

0,183 

15,44 

5,65 

1 

1058 

0,046 

0,024 

0,0163 

0,815 

0,0077 

0,167 

14,33 

5,75 

1 

1558 

0,046 

0,016 

0,0097 

0,485 

0,0063 

0,137 

12,03 

6,32 

( 
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In Spalte 9 b ist, gerade wie in meiner Versuchsreihe 4 
für die grössten Verdünnungen, der Quotient ein- 

getragen. Die weitgehende Uebcreinstimmung der vorstehenden 
Zahlen mit den meinen hat mich eigentlich überrascht; denn 
da Rouvier auch bei den stärksten Verdünnungen mit nur 
200 ccm Flüssigkeit arbeitete, sodass nur noch 6 bis 7 Milli- 
gramm Jod an die Stärke übergingen, so hätte man diesen 
letzten Zahlen wohl etwas misstrauen können. Ich hatte für 
jeden der letzten Versuche je vier Liter Lösung verwendet und 
je zwei Liter zum Zurücktitriren genommen. 

Also auch die Resultate anderer Forscher, so weit sie 
mir bekannt und mit den nöthigen Einzelheiten zugänglich 
sind, stimmen mit den meinen vollständig überein und führen 
deshalb zu dem gleichen Ergebniss: Die blaue Jodstärke ist 
eine Lösung von Jod in Stärke. 

Es läge demnach hier hinsichtlich der festen Jodstärke aus 
intacten Stärkekörnern ein neuer, quantitativ studirter Fall einer 
„festen Lösung“ im Sinne van’t Ho ff ’s vor. Aber wie mit der 
„gelösten“ Jodstärke? Wie soll es denkbar sein, dass die in 
Wasser gelöste Stärke nun ihrerseits wieder Jod oder der- 
gleichen lösen soll? Wenn sich Stärke in Wasser löst, so 
heisst das doch, die Stärkemoleküle — natürlich die physika- 
lischen Moleküle, die mechanischen Individuen, welche meist 
allerdings mit den chemischen identisch zu sein pflegen — 
verlassen unter dem Einfluss ihrer durch die anziehende- 
Wirkung des Wassers unterstützten Tension ihren bisherigen 
molekularen Verband und führen, von da an den Gas- 
gesetzen gehorchend, ein selbstständiges Dasein zwischen den 
Wassermolekülen. Ich halte es nun für ganz undenkbar, 
dass ein derartiges (physikalisches) Molekül ein anderes auf löst, 
dass also ein Molekül in ein anderes eindringt; in einer 
Lösung befinden sich die Moleküle neben einander, nicht in 
einander. Wäre nun die sogenannte „gelöste“ Stärke eine 
wirkliche Lösung von Stärke in Wasser, so könnte sie hiernach 
ihrerseits kein Jod mehr auflösen und doch entsteht in einer 
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„Stärkelösung“ auf Zusatz von Jodjodkalium die Lösung von 
Jod in Stärke, wie die Blaufärbung zeigt. Ich sehe mich 
hierdurch zu der Ueberzeugung gedrängt, dass die wässrige 
„Stärkelösung“ keine wirkliche Lösung sein kann. Zu ganz 
derselben Ansicht ist übrigens auf Grund anderer Thatsachen 
auch Herr Prof. Arthur Meyer gelangt, wie er in seiner 
eingangs erwähnten Arbeit ausführlich darlegen wird. 

Wir fassen danach die „gelöste“ Stärke auf als eine Emul- 
sion äusserst feiner, durch Wasseraufnahme verflüssigter Stärke- 
tröpfchen in überschüssigem Wasser, das seinerseits natürlich 
auch sehr kleine Mengen Stärke gelöst halten wird. Diese 
Annahme macht meiner Meinung nach die wichtigsten physi- 
kalischen Eigenschaften der „Stärkelösungen“ verständlich. 
Sie besitzen z. B. nur einen so kleinen osmotischen Druck, dass 
sie weder Gefrierpunktserniedrigungen, noch Siedepunkts- 
erhöhungen zeigen; denn die kleinen Temperaturänderungen, 
welche einige Forscher als beobachtet angegeben haben und 
aus welchem sie dann die ungeheuerlichsten Molekulargewichte 
berechneten , liegen durchaus in den Fehlergrenzen der an- 
gewendeten Methoden ; Spuren von Verunreinigungen, z. B. 
gelöste Glassubstanz genügen, derartige Depressionen resp. Er- 
höhungen hervorzubringen. Ich habe selbst einmal versucht, 
die Molekulargrösse der Stärke an einem von Herrn Professor 
Meyer auf das sorgfältigste gereinigten Präparate zu bestimmen 
(Siedemethode) , konnte aber keine Temperaturerhöhung con- 
statiren, die sicher hätte zur Beobachtung gelangen müssen, 
wenn sich die dem Wasser zugesetzte Substanz in diesem mit 
einem Molekulargewicht bis zu 30 000 gelöst hätte. 

Wie wünschensw’erth es übrigens ist, dass aus Siedepunkts- 
erhöhungen resp. Gefrierpunktserniedrigungen hergeleiteten 
Angaben über Molekulargewichte auch die zu Grunde liegenden 
Messungen beigefügt werden , zeigt eine unlängst in den 
Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft (30, 2544) 

z. B. CiaooHjjugyOjooo ('lonrn. soc. Chem. *55 , 473). 

*®) Vergl. auch Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1804, 1798 (K. A uwers). 
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veröffentlichte Arbeit. Dort wird angegeben, das Molekular- 
gewicht des Amylodextrins sei durch Gefrierpunktsbestimmung 
seiner wässrigen Lösung zu 17 600, 17 900 und 17 000 ge- 
funden worden. Es ist mir unerfindlich, wie die Verfasser der 
fraglichen Arbeit zu diesen Zahlen gelangt sind. Denn die 
molekulare Gofrierpunktsemiedrigung des Wassers ist 18,5®; das 
heisst ein Molekül Stärke, also 17 600 resp. 17 900 resp. 
17 000 g Stärke gelöst in 100 g Wasser würden den Gefrier- 
punkt. des letzteren um 18,5® herunterdrücken.’ Nun ver- 
wendeten die Autoren auf 100 g Wasser etwa 10 g Amylo- 
dextrin und die durch diese 10 g ber\'orgerufene Gefrierpunkts- 
erniedrigung würde demnach betragen: 

1) 18,5.10:17 600 = 0,0105®; 

2) 18,5 . 10 : 17 900 = 0,0103«; 

3) 18,5. 10:17 000 = 0,0109«. 

Wie es möglich sein soll, derartige Gefrierpunktserniedri- 
gungen mit Anwendung von 25 ccm Lösung in einem gewöhn- 
lichen Beckmann 'sehen Apparate zu messen, ist mir nicht 
recht erklärlich. Ich fühle mich dazu trotz jahrelanger, 
fleissiger Uebung auf dem Gebiete gänzlich ausser Stande; 
denn die Fehlergrenzen der fraglichen Methode erreichen für 
weniger Geübte bald den ganzen Beti’ag der berechneten Er- 
niedrigung, von den Ditferenzen ganz zu schweigen. 

Doch kehren wir zu unserem eigentlichen Gegenstände 
zurück. Wir finden, dass die Auffassung der „gelösten‘‘ Stärke 
als wirklicher Lösung manches gewichtige Bedenken entgegen- 
steht. Sie drängt uns zur Annahme so ungeheuerlicher Mole- 
kulargewichte , wie sie doch wohl kaum von irgend Jemand 
als der Wahrheit entsprechend betrachtet werden dürften^®); 
die Bildung von Jodstärke in der Lösung vermögen wir nicht 
zu erklären. Wird aber die Stärkelösung so aufgefasst, wie 
es vorstehend angenommen wurde, so wird es verständlich, 
dass alle „Lösungen“ von den verdünntesten bis zu den con- 
centrirtesten denselben Siedepunkt zeigen, der nur unmessbar 
höher ist, als der des Wassers — es wird aber auch ver- 

Vergl. z. B. Meyer-Jacobson, Organ. Chem. I, S. 926, Anin. 
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stäudlich, dass die scheinbar selbst geloste Stärke ihrerseits 
noch wieder andere Substanzen, z. B. Jod, aufzulösen vermag. 

Lehrreich ist auch ein Vergleich des Verhaltens von 
Stärke und von Cholsäure gegen Jodjodkaliumlösung^®). Lässt 
inan Cholsäure aus einer Lösung krystallisiren, die Jodjodkalium 
enthält, so treten wohlausgebildete Kiystalle auf, die aber 
nicht, wie gewöhnlich, farblos, sondern gerade so gefärbt sind, 
wie die Jodstärke. Mvlius hält zwar auf Grund seiner 
Analysen diese von ihm entdeckte, schön blaue Substanz für 
eine chemische Verbindung, ich kann mich aber der Ueber- 
zeugung nicht erwehren, dass auch hier eine wirkliche 
chemische Verbindung nicht vorliegt, gerade so wie in allen 
anderen Fällen, wo noch blaue „Jodadditionsproducte“ be- 
schrieben worden sind^^). Ich hoffe in einiger Zeit meine 
Vermuthung bezüglich der Cholsäure experimentell prüfen zu 
können , gegenwärtig fehlt mir noch das nöthige Ausgangs- 
material. So übereinstimmend nun auch die krystallisirte, blaue 
Jodcholsäure mit der blauen Jodstärke nach den Angaben von 
Mylius ist, so verschieden ist doch das Verhalten gelöster 
Cholsäure und „gelöster“ Stärke gegen Jodjodkaliumlösung; 
denn erstere färbt sich mit dieser nicht blau, die blaue 
Substanz entsteht vielmehr erst in dem Moment, wo die Chol- 
säure auskrgstallisirt , die Stärke aber nimmt das Jod schon 
auf, ehe man sie abscheidet. Der Grund hierfür ist eben der, 
dass die Cholsäure vor dem Ausfallen wirklich gelöst war, das 
heisst aus einzelnen, zusammenhangslosen Molekülen bestand, 
deshalb auch ihrerseits nichts mehr lösen konnte. Die Stärke 
aber, deren Moleküle trotz der Wasseraufuahme ihren Zu- 
sammenhang in „gelöster“ Form nicht verloren hatten, konnte 
zwischen ihre Moleküle Jod aufnehmen, was durch die Blau- 
färbung angezeigt ist. 

Mylius, Ber. d. deutscli. ehern. Ges. 1887, 683. 

Blaue Jodverbiuduug-en bilden z. B. nocli Narcein (Zeitschr. f. 
anal. Chem. O, 390); basisches Lauthanacetat (Comptes rendiis 
"JUI, 976) ; Tluillonsäure (Arch. d. Pharm. 28, Heft 1 2) u. s. w. 
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of Michigan in Ann Arbor, U. S. A. 


Zur Kenntniss des Acetons. 

lieber die Einwirkung von Chlorkohlensäureäthyl - 

ester auf Natriumaceton; 

von Faul C. Freer, 

Vor einiger Zeit haben Higley und ich^) eine kurze 
Abhandlung über die Einwirkung von Chlorkohlensäureester 
auf Natriumaceton veröifentlicht. Wir hatten ein neutrales Oel 
erhalten, das sich beim Destilliren in eine zwischen 125^* und 
135® und eine höher siedende Fraction theilte. Aus der ersten 
Portion hatten wir einen bei 130® siedenden Körper isolirt, 
dessen Analyse auf ein Isomeres des Acetessigesters gut stimmte, 
auch die Dampfdichte und die bei der Verseifung erhaltene 
Kohlcnsäuremenge stand mit dieser Auffassung im Einklänge 
und deshalb haben wir damals die Vermuthung ausgesprochen, 
dass hier ein Kohlensäureester von der Zusammensetzung 

CH.,.C.0.C0.i0oH3 

■ II 

CH., 

Yorliege. Dieser Körper reagirte nicht mit Phenylhydrazin und 
zersetzte sich beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in Aceton 
(das qualitativ nachgewiesen wurde), Alkohol und Kohlensäure. 

Der Wasserstoffgehalt wurde aber bei den Verbrennungen 
stets zu hoch gefunden. Dieser Umstand , den wir damals 
hervorgehoben haben , veranlasste mich das Studium dieser 
Keaction mit grösseren Mengen von Acetonnatrium, die mir 
später zur Verfügung standen, wieder aufzunehmen. 

Wie aus dem folgenden experimentellen Tbeile hervor- 
geht, liegen hier in der That weit complicirtere Verhältnisse 


Aineiic. ehern. Jouni. 19, 322. 
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vor, als wir damals annahmen; ich veröffentliche an dieser 
Stelle die bis jetzt sicher festgestellteu Thatsachen, weil ich 
vor den weiteren Versuchen mit Aceton womöglich die noch 
unbeantworteten Fragen durch Erfahrungen mit den Natrium- 
verbindungen anderer einfacher Ketone ins Klare bringen möchte. 


Experimenteller Theil. 

Darstellung des Ausgangsproductes. 

3 g Natrium, in Form von feinstem Drahte, werden mit 
absolutem Aether bedeckt und durch allmählichen Zusatz von 
Aceton im Wasserstoffstrome in Natriumaceton übergeftihrt^); 
darauf wird die berechnete Menge von Chlorkohlensäureester 
(frei von Kohlensäureester) tropfenweise zu gelassen. Es tritt 

sofort eine heftige Reaction ein, wobei anscheinend festes 
Chloniatrium sich abscheidet und meistens muss die Einwirkung 
durch Einstellen des Apparates in Eiswasser gemässigt werden. 
Nachdem aller Chlorkohlensäureester zugesetzt ist, wird das 
Gefäss im Wasserstoffstrome gasdicht zugestopft und an einem 
warmen Orte zehn Tage sich selbst überlassen. Das abge- 
schiedene weisse Salz wird danach abfiltrirt, sorgfältig mit reinem 
Aether gewaschen, getrocknet und ebenso wie die schwach 
gelb gefärbte ätherische Lösung aufbewahrt, bis die Producte 
von 15 solchen Versuchen, vereinigt, auf einmal verarbeitet 
werden können. 

Untersuchung der festen Beactionsproducte. 

Das feste Salz besteht nicht, wie man erwarten sollte, 
aus reinem Chlornatrium, sondern enthält wenigstens 15 pC. 
kohlensaures Natrium^). Demgemäss muss eine beträchtliche 

“) Der Apparat und die Methode der Bereitung von Natriumaceton 
sind in diesen Annalen 278, 120 ausführlich beschrieben. 

’*) Ein kleiner Theil des getrockneten Salzes (weniger als 2,5 pC.) 
bestand aus einer organischen Natriumverbindung; aus dieser 
kann man durch Ansäuern einen Alkohol abscheiden, welcher 
Annalen der Chemie 283. Bd. 2,5 
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Zersetzung des Chlorkohlensäureesters oder der durch die 
Reaction gebildeten Kohlensäureester (unter Abscheidung 
von Kohlensäure) stattgefunden haben. Die Thatsache, dass 
man unter den niedrigsiedenden flüssigen Reactionsproducten 
eine beträchtliche Menge von freiem Aethylalkohol isoliren 
kann, lässt den Schluss ziehen, dass diese Verseifung der Ein- 
wirkung von freiem Aetzalkali zuzuschreiben ist, letzteres 
würde sich nothwendigerweise durch die Wirkung des Wassers 
(welches aus der Condensation des Acetons zu Mesityloxyd und 
Phoron in kleiner Menge hcrvorgeht) auf die vorhandenen 
metallorganischeu Verbindungen bilden. Da aber bedeutend 
weniger Alkohol gefunden wurde, als aus der Quantität des 
kohlensauren Natriums zu erwarten wäre, so ist auch ein Theil 
der Carbonatbildung anderen Umsetzungen zuzuschreiben ^). 

Die Untersuchung der flüssigen Beactionsproducte. 

Die schwach gelb gefärbte Flüssigkeit wurde zuerst durch 
Fractionircn in zwei Thcile, einen bis 110® und einen höher 
siedenden, getheilt. Bei der Destillation wird eine beträchtliche 
Menge Salzsäure entwickelt, während die zurückbleibende 


seiiipm Verlialteii nach Isopropylalkoliol ist. Trotz der laiig<‘u 
Einwirkung des Clilorkohlensäureesters war daher ein liest des 
Acetounatriiiins der lleaction entgangen. 

Es ist wahrscheinlich, dass kohlensaures Natrium aus der doppelten 
riusetzung zwischen den vorliandenen organischen Natriiimver- 
biiidungen und dem entstehenden Kohlensäureester hervorgeht: 

2NaOR + C0(0R)2 = Na^COg -f- 2ROR. 

Die Ansiclit, dass dieser Vorgang neben dem oben angegebenen 
gleichzeitig an der Carbonatbildung Theil nimmt wird dadurch 
gestützt, dass wahrscheinlich ein Aethyläther des Isomesityloxyds 
unter den liölier siedenden Producten sich vortindet. Es ist auch 
nicht ausgeschlossen, dass ein Theil des kohlensaureu Natriums 
der Zersetzung von Acetessigester oder dessen Derivaten zuzu- 
schreiben ist, ich halte aber letztere Ansiclit, wegen der verhält- 
nissmässigen Beständigkeit dieser Körper, für unwahrscheinlich. 
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Flüssigkeit sich dunkelgrün färbt”). Aus der niedrigsiedenden 
Fraction kann man, wie oben angegeben, etwas Aethylalkohol 
isoliren und die zwischen 85® und 112® übergebende Portion 
bestellt zum grössten Theile aus unverändertem Chlorkoblen- 
säureester. Die Fraction über 110® wurde mit wenig Wasser 
tüchtig geschüttelt und darauf eine Zeit lang sich selbst über- 
lassen, w'obei sich eine beträchtliche Menge von den charakte- 
ristischen, wasserhaltigen Kr>*stallen des Pinakons absetzte®). 
Letzterer Körper wurde abtiltrirt und darauf das ganze Oel 
mehrmals mit zehnprocentiger Natronlauge extrahirt‘), mit 
Wasser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und alles 
unter 150® abdestillirt. Die Fraction bis 150® (die Hälfte 
des Ganzen) wurde darauf sorgfältig fractionirt und in folgende 
Fractionen zerlegt: 

112*’ — 126® (enthält Chlorkohlensänreester). 

126*’— 128*’; 8 g. 

128®— 129®; 8 g. 

129®— 190®; 25 g. 

1,90"— 132”; 15 g. 

132®-137"; 7 g. 

Der llauptbestandtheil siedet demnach zwischen 129® und 
130®, währenddem das Ganze innerhalb 6® übergeht^), cs ist 
aber unmöglich, einen ganz constant siedenden Körper zu iso- 


Diese Salzsäure bildet sich erst beim Destilliren, deun sonst würde 
sie das kohlensaure Natrium des festen Niederschlages angieifen. 
Sie ist daher als Additionsproduct der vorhandenen ungesättigten 
organischen Verbindungen vorhanden. 

®) Es ist zu bemerken, dass mau hier freies Finakon und nicht 
Natriumpinakonat erhält; es muss aber dieses freie Pinakon durch 
die Einwirkung einer Säure oder aus einer ähnlichen Keactiou 
wie diejenige, welche den freien Alkohol erzeugte, lierA-^orge- 
gangen sein. 

Aus der alkalischen Lösung konnte ich beim Ansäuern keinen 
Acetessigester , oder jedenfalls nur Spuren desselben isoliren. 

**) Etwas in dem Oele enthaltenes Chlor wuirde durch Fractioniren 
über kleine Stückchen Natrium entfernt. 
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liren^). Das zwischen 129® und 130® siedende Oel ist eine 
wasserhelle , stark lichtbrechende Flüssigkeit mit einem an 
Kohlensäurediäthylester erinnernden Geruch; es verändert sich 
nicht beim Stehen, reagirt nicht mit Phenylhydrazin und addii't 
Brom sofort und in der Kälte ohne Bromwasserstoffentwickelung. 
Das Oel liefert bei der Verseifung mittelst Barjtwasser oder 
verdünnter Salzsäure: Kohlensäure, Aethylalkohol, Isopropyl- 
alkohol und Ac6ton. 

Es gilt nun zu beweisen, dass dieses Oel einen Kohlen- 
säureester des Isoacetons, 

CH3.C.O.CO2C4H5 

4 

CH^ 

enthält, dessen Existenz schon durch die Fähigkeit Brom zu 
addiren sowie durch die Gegenwart von Aceton unter den 
Yerseifungsproducten wahrscheinlich gemacht wurde. Um mit 
aller Sicherheit diesen Beweis zu liefern, muss man nun folgenden 
drei Vorbedingungen genügen: 

1) Die Verbrennungen und die Dampfdichte müssen mit 
den berechneten Zahlen gut übereinstimmen. 

2) Die bei der Verseifung zu erhaltende Kohlensäuremenge 


Bei AViederholung der Destillsitiou bleibeu immer ein paar Tropfen 
eines höher siedenden Körpers zurück, während zugleich etwas 
eines niedriger siedenden sich abscheidet. Die Ursache dieses Ver- 
haltens ist in den Umsetzungen, welche die verschiedenen vor- 
handenen Kohlensäureester bei der Destillation erleiden, zu finden. 
Eine ähnliche Erfahrung machte Röse (diese Annalen S03, 
240), welcher zeigte, dass Chlorkohlensäuremethylester oder -äthyl- 
ester mit Alkoholen von höherem Molekulargewicht sich schon bei 
gewöhnlicher Temperatur umsetzt, indem der Alkohol mit höherem 
Molekulargewicht, den -mit niedrigerem aus seiner Verbindung 
vertreibt. So z. B. entsteht aus Kohlensäuremethylpropylester und 
Propylalkohol Kohlen säuredipropylester und Methylalkohol. Im 
vorliegenden Falle wird sich Kohlensäureäthylisoacetonester beim 
Erhitzen in Kohlensäurediäthylester imd Kohlensäiu-ediisoacetouester 
Umlage ni. 
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muss so gross sein, dass die Hypothese, dass das Aceton nicht 
als Kohlcnsäureester vorhanden ist, ausgeschlossen wird. 

3) Die Quantität des Acetons, welche bei der Verseifung 
zurückgewonnen wird, muss ebenfalls genügend sein, um deu 
obigen Einwand zu beseitigen. 

Diese Bedingungen haben sich nun in der That realisirt 
l) Die Durchschnittsanalysen von mehreren Präparaten 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt, sie beziehen sich 
sowohl auf die niedriger und höher siedenden Theile, als auch 
auf das zwischen 129^ und 130® übergehende Del. 


Kohlensäurediäthylester 
Kohlensäureäthyl - ß - allylester 
Kohlensäureäthylisopropylester j 
Kohleusäuredi-//- allylester ! 

Kohlensäurediisopropylester ! 

Gefunden für 
125,5 — 126,5“ 

129 — 130® I 

131 — 132" i 

132 — 134" I 

136 — 138" I 


50,84 

8,46 

40,70 

55,38 

7,69 

36,93 

54,54 

9,09 

36,37 

59,15 

7,04 

33,81 

57,53 

9,59 

32,88 

53,48 

8,55 

37,97 

55,40 

8,23 

36,37 

55,35 

8,93 

35,72 

56,17 

9,01 

34,82 

57,64 ' 

9,16 

33,20 


Berechnet für 


Kohlenstoff, 

Wasserstoff, 

pC. 

pC. 


Sauerstoff, 

pC. 


Der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt steigt demnach mit 
dem Siedepunkte; alle Zahlen sind aber solche, welche einem 
Gemisch der erwarteten Kohlensäureester zukommen sollten. 
Der niedrige KohlenstofiFgehalt der Fraction 126,5® wird durch 
die Gegenwart von Kohlensäurediäthylester bedingt; die Analysen 
der Fraction von 129 — 130® stimmen mit den für Kohlensäure- 
äthylisoacctonester berechneten überein. Die Dampfdichte dieses 
Theilcs wurde gefunden = 4,44, berechnet 4,5, und spricht 
demnach ebenfalls für die Gegenwart letzteren Körpers^®). 

Die einzigen Substanzen, welche in diesem noch Oele Vorkommen 
könnten, wären entweder ein Keductionsproduct oder ein Aethyl- 
ester des Isomesityloxyds ; aber diese Körper würden um 20 pC. 
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2) Um die bei der Verseifung zu erhaltende Kohlensäurc- 
menge zu bestimmen, wurde eine kleine Menge der betreffenden 
Substanz in eine Glaskugel abgewogen, eingeschmolzen und 
mit einem geringen Ueberschusse von Barytwasser im Ein- 
schmclzrohre (nach Zerschmettern der Glaskugel) eine halbe 
Stunde lang auf 110® erhitzt. Das gebildete Baryumcarbouat 
wurde abffltrirt, mit heissem Wasser gewaschen, in verdünnter 
Salzsäure gelöst, mit Amraoniumcarbonat wieder gefällt, ab- 
ffltrirt, bei 120® getrocknet und gewogen. Die gefundenen 
Zahlen schwankten zwischen 32 pC. (Fraction 128®) und 38,7 pC. 
(Fraction 130 — 132®), die berechneten Zahlen sind folgende: 

1) Für CO(OCoHß)o: CO* = 37,28 pC.; 

2) „ G0(0C3HJ(0C.,H5); CO* = 33,84 pC.; 

3) „ COlOCgHa)*: CO* = 30,98 pC. ; 

4) „ CO(OC3HftXOC3H,): CO* == 30,55 pC. 

Die erhaltene Kohlensäuremenge ist demnach mit der 
Theorie ebenfalls vollständig im Einklänge, da die Zahlen für 
die Fraction 130 — 132® vollständig auf den erwarteten Körper 
(2) stimmen. Es bleibt daher nur noch übrig, die Richtigkeit 
der dritten Vorbedingung zu prüfen. 

3) 15 g des Oeles (128 — 130®) wurden am Rückfluss- 
kühler, dessen oberes Ende mit einer etwas Wasser enthalten- 
den Waschflasche verbunden war, zehn Stunden lang mit einem 
Ueberschusse an stark verdünnter Salzsäure gekocht; es wurdo 
die Lösung darauf von etwas noch unverändertem Oele ab- 
gehoben^'), neutralisirt und nachher in der üblichen Weiso 
(nach jedesmaliger Uebersättigung mit kohlensaurem Kali) 


mehr Kohlenstoff und 4 pC. mehr Wasserstoff enthalten. Der 
Kster würde sich allerdings mit Salzsäure in Aceton und Aethyl- 
alkohol zersetzen. 

”) Das restirende Oel wurde fractionirt, der Siedepunkt lag jetzt 
zwischen 136” und 137'*, die Analyse gab 56,2 pC. Kohlenstoff 
und 9,81 pC. Wasserstoff. Dieser Rest addirt auch nicht mehr 
Brom. Das Verhalten und die Zahlen deuten demnach auf den 
Aethylisopropylester und Diisopropylester. 
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wiederholt destillirt, bis die vorhandene organische Flüssig- 
keit isolirt wurde. Letztere wurde noch zweimal über Aetz- 
kali fractionirt und ging dann zwischen 60® und 80® über. 
Diese Flüssigkeit wurde sorgfältig mit einer concentrirten 
Lösung von Natriumbisulfit behandelt, wobei das Ganze zu 
einer halbfesten Masse von Acotonnatriumbisulfit erstarrte. 
Letzteres wurde abfiltrirt, das P'iltrat destillirt, das Destillat 
wieder getrocknet, mit Natriumbisulfit behandelt etc., bis die 
übrig bleibende Flüssigkeit mit Ammoniumjodid, Jod und Am- 
moniak keine Jodoformreactiou mehr gab. Sic war sodann 
acetonfrei und erwies sich, durch Analyse und Siedepunkt (78®), 
als Aethylalkohol. Die Menge des Aethylalkohols betrug weniger 
als die Hälfte der gesammten durch die Verseifung gewonnenen 
organischen Flüssigkeit, er stammt demnach mehr als zur Hälfte 
aus Aceton. Dieselbe Methode der Verseifung und nachheriger 
Isolirung der Reactionsproducte wurde nun mit den übrigen, 
successive steigenden Fractionen ausgeführt; die Portion 130 bis 
132® gab die nämlichen Resultate, während man aus der Frac- 
tion von 132 — 137® noch nebenbei etwas Isopropylalkohol 
zurückgewinnen konnte; es muss demnach diesem Theile etwas 
Kohlensäureäthylisopropylalkohol beigemengt gewesen sein. Ich 
habe ebenfalls das Aceton in den Verseifungsproducten quan- 
titativ bestimmt und gefunden, dass letzterer Körper w'enigstens 
50 pC. des Ganzen beträgt. Alle Fractionen des Oeles liefern 
demnach Aceton bei der Verseifung, und zwar in solcher Menge, 
dass letzterer Körper unbedingt, wenn man die analytischen 
Daten und die Resultate der Kohlensäurebestimmungen ins 
Auge fasst, als kohlensaurer Aethylisoacetonester vorhanden 
gewesen sein muss. 

Die Bestimmung des Acetons als Jodofonn durch die Aminonium- 
jodid-, Jod- und Ammoniakmethode ist nicht genau, da stets 
hei den Controlversuchen etwas Aceton nnangegriflfen bleibt, die 
Acetonmenge fällt daher zu niedrig aus. Ich habe sie aber durch- 
geführt, weil ich dabei annähernd das Aceton direct^ anstatt durch 
Differenz zwischen dem Alkohol und der gesammten organisclien 
Flüssigkeit, bestimmen konnte. 
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Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Fraction 

zwischen 128^ und 130^. 

Erhitzt man das Oel, unter Zusatz von etwas weniger als 
der berechneten Menge von Phosphorpentachlorid, einige Zeit 
lang im zugeschmolzenen Rohre auf 130®, so entweicht Chlor- 
äthyl beim Oeffnen und cs hinterbleibt eine hellgelbe Flüssig- 
keit, welche ohne Weiteres fractionirt werden kann. Es 
destillirt zuerst Phosgen, darauf steigt das Thermometer rasch 
bis auf 23®; zwischen 23® und 25® geht eine beträchtliche 
Menge einer wasserhellen Flüssigkeit über, zuletzt werden 
noch Portionen zwischen 95® und 105® und höher siedende 
getrennt. Es werden nun diese verschiedenen Theile einige 
Zeit lang mit Eiswasser behandelt (um Phosgen resp. Phosphor- 
oxychlorid zu entfernen), darauf abgehoben, getrocknet und 
fractionirt. Das zuerst übergehende Oel siedet nun genau bei 
23,5®, enthält 45,6 pC. Chlor und erwies sich identisch mit 
^i^-Chlorpropylen (2- Chlorpropen) Dieser Körper ist un- 
zweifelhaft aus dem Isoaceton des Kohlensäureäthylisoaceton- 
esters hervorgegangen. Aus dem zwischen 95® und 105® 
siedenden Theile kann man Chlorkohlensäureester isoliren, so 
dass folgende Reactionen vor sich gegangen sind: 

I. CO(OC 2 ll 5 )(OC 3 Hß) -f 2 PCI 5 == 2 POCI 3 -f COClo + CICA + CIC 3 H 5 ; 

II. COlOaHsKOCall.) -f PCIß == POCI3 -f OlCOoCallß 4 - CIC3H5. 

Das über 105® siedende Oel bestand aus einer geringen 
Menge von Kohlensäurediäthylester. Falls dieser Körper schon 
dem ursprünglichen Oele beigemengt w^ar, so folgt, dass das 
zwischen 128® und 130® übergehende Oel, trotz der vorher- 
gehenden Resultate, kein einheitlicher Körper ist; um dann aber 
den angegebenen analytischen Daten zu genügen, muss es neben 
dem Kohlensäurediäthylester ebenfalls den Diisoacetonester ent- 
halten. Letzterer Körper würde aber leicht aus dem Aethyl- 
isoacetonester beim Erhitzen hervorgehen: 

2CO(OCoHß)(OC3Hß) = CO(OC,Hß)2 4- COCOCßHß),, ‘ 
Siedepunkt für CHg.CCLCH.» 23,5®; Chlorgehalt 46,4 pC. 
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und in dieser Umsetzung ist die Erklärung zu finden, warum 
man immer bei der Destillation etwas eines niedrig siedenden 
und etwas eines höher siedenden Körpers erhält. 

Das hochsiedende Oel. 

Die über 150® siedenden Reactionsproducte werden behufs 
Entfernung von Phoron und anderen Condensationsproducten 
des Acetons mit reinem Phenylhydrazin, bis keine Einwirkung 
mehr stattfindet, behandelt, darauf im Dampfstrome destillirt 
und das übergehende gelbe Oel nach dem Trocknen unter 
vermindertem Drucke fractionirt. Es lässt sich auf diese 
Weise ein unter 30 mm Druck bei 114® constant siedender 
Körper isoliren , welcher bei der Analyse auf die Formel 
CgHj^Og stimmende Zahlen liefert, die Dampfdichtc ergiebt ein 
Molekulargewicht von 170^^). Dieses Oel besitzt einen äthe- 
rischen, an Mesityloxyd erinnernden Geruch, reagirt nicht mit 
Phenylhydrazin und zersetzt sich beim Erhitzen mit verdünnter 
Salzsäure glatt in Aceton, Alkohol und Kohlensäure. Es deuten 

diese analytisch en Daten, sowie letzteres Verhalten auf einen 

« 

Kohlensäureäthylisomesityloxydester : 

(CHJi : C : CH.C.OCUX^Hß 

II 

CH., 

und es ist kaum ein Zweifel vorhanden, dass hier dieser Körper 
vorliegt. Ist dies der Fall, so muss man eine Natriumverbindung 
des Mesityloxyds von der Formel: 

(CHs)<.C : CH.COXa 

I! 

CH., 

annehmen und ich werde in der nächsten Zeit versuchen diesen 
interessanten Körper darzustellen. 

Schlussbemerkun()67i. 

Fasst man alle die oben erwähnten Thatsachen zusammen, 
so ist kein Zw^eifel, dass das Ilauptproduct der Reaction zwischen 

Dampfdichte im Hoffmann’schcn Apparate, Aniliiidampf. 
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Xatriumaceton und Chlorkoblensäureester ein Körper von der 
Zusammensetzung 

CHa.C.OCü^C^K., 



ist. Wäre die grosse Menge des bei der Verseifung zurück- 
gewonnenen Acetons nicht aus einem solchen Körper hervor- 
gegangen, also nicht ursprünglich als Kohlensäureester vor- 
handen, so würden die Kohlensäurebestimmungeu weit niedriger 
ausfallen, obwohl ein Gemisch von Kohlensäurediäthylester mit 
einem Körper von höherem Kohlenstoff- und Wasserstoftgehalte 
möglicherweise bei der Elementaranalyse die gleichen Zahlen 
geben würde. Es ist auch sicher, dass das zwischen 12G® und 
136® siedende Oel mehrere Körper enthält; unter den niedrig 
siedenden Theilen findet man eine beträchtliche Menge von 
Kohlensäurediäthylester, unter den höher siedenden ebenfalls 
den Aethylisopropylester, in der Fraction 128 — 130® aber den 
fast reinen Aethylisoacetonester ; die Analysen, sowie die 
Resultate der Verseifungen und der Kohlensäurebestimmungeu 
sind auch mit dieser Ansicht im Einklänge. Es ist zu bemerken, 
dass der Wasserstoffgehalt stets zu hoch ausfällt Es kann 
dies nur von einem Körper herrtihren, welcher mit verdünnter 
Salzsäure Aceton und Aethylalkohol liefert, und nicht mit 
Phenylhydrazin reagirt. Ein solcher Körper könnte aber bei 
dem gefundenen Siedepunkte nur ein Aethyläther des Mesityl- 
oxyds sein, und viel dieses letzteren kann nicht vorhanden sein, 
denn ein jeder Körper, der nicht ein Kohlensäureestcr ist, 
würde die Kohlensäuremenge herabdrücken, sodass man, falls 
alles bei der Verseifung zurückgewonnene Aceton einem solchen 
Ursprünge zu verdanken wäre, unmöglich mehr als 15 pC. 
Aceton nachweisen könnte , ohne weniger als 30 pC. Kohlen- 
säure zu finden; die Gegenwart von wenigstens 50 pC. Aceton 
beweist aber entschieden, dass man hier wirklich den Aethyl- 
isoacetonester unter den Händen hat. Die Zusammenstellung 

In der Tabelle der Analysen, welche angeführt wurde, um 0,6 pC. 
hei der Fraction 129— 130^ 
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aller drei der oben angeführten Vorbedingungen führt noth- 
wendig zu diesem Schlüsse. 

Merkwürdig ist es, dass unter allen Eeactionsproducten 
kein Acetessigester oder dessen Derivate sich vbrfinden; man 
sollte doch erwarten, dass sich neben der directen Substitution 
des Xatriums auch Additionsvorgänge vollziehen sollten. Es 
ist aber möglich, dass das kohlensaure Natrium, welches neben 
dem Chlornatrium in dem festen Niederschlage gegenwärtig ist, 
durch die Zersetzung des Natriumacetessigesters oder seiner 
Derivate entsteht; ich werde in der Zukunft die Frage zu 
beantworten suchen. Die Thatsache, dass man freies Pinakon 
und nicht Natriumpinakonat oder einen Kohlensäureester des 
Pinakons findet, muss am allerwahrscheinlichsten der Einwirkung 
einer freien Säure zugeschrieben werden , und die Existenz 
dieser freien Säure würde auf ein vorhergehendes Additions- 
product deuten. 

Arbeiten, welche in meinem Laboratorium ziemlich w'eit 
fortgeschritten sind, machen es höchst wahrscheinlich, dass 
dem Producte der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aceton 

die Constitution CH C NH NH C H 

11 

CHa 


zukommt. Mit der Hydrazofomiel ist besonders die grosse 
Oxydirbarkeit und Zersetzlichkeit des Körpers im Einklänge, 
sowie dessen Verhalten gegen Benzoylchlorid. Ich glaube auch 
bei dem Acetoxim zwei isomere Benzoylderivate darstellen zu 
können. Ich bin gegenwärtig mit der Untersuchung dieser 
Körper beschäftigt und mochte die Herren Fachgenossen bitten, 
mir dieses Gebiet, sowie die Frage nach der Constitution des 
freien Acetons, einige Zeit lang zu überlassen. 

Zum Schlüsse möchte ich dem Herrn R. R. Pu tu am für 
seine werthvolle und eifrige Hülfe bei dieser Untersuchung 
meinen besten Dank aussprechen. 


— — 

(Geschlossen am 8. December 1894.) 
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